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Résumeé

Le présent travail s’inscrit dans le cadre du développement de nouveaux
matériaux composites efficaces et pratiques pour I’élimination des polluants des eaux.
L’objectif principal est de préparer des composites de fer et de les utiliser dans
I'élimination des ions Cr(VI). Trois types de composites ont été préparés: Fe(lll)-
Amberlite IRN150, Fe(lll)-kaolinite et Fer zéro valent-kaolinite. Ces matériaux ont été
caractérisés du point de vue de leur structure et de leurs propriétés de chimie de surface
par analyse MEB-EDX, DRX, ATR-FTIR, BET et ATG-DTA.

Les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150, ont été préparés par echange d’ions et par
précipitation, sous agitation magnétique et sous ultrasons. Les composites Fe(lll)-
kaolinite ont été préparés avec différentes proportions de fer et de kaolinite, sous
agitation magnétique et sous ultrasons. Le fer zéro valent ainsi que les composites Fer
zéro valent-kaolinite ont été préparés sous agitation mecanique et sous ultrasons.

La caractérisation des composites préparés ne montre la formation de I’oxyde de fer
hydraté que dans le cas des composites Fe(lll)-Amberlite IRN150. Dans le cas des
composites Fe(lll)-kaolinite et Fer zéro valent-kaolinite, la combinaison avec le fer est
confirmée par 1’analyse EDX.

Les résultats de 1’élimination des ions Cr(VI) montrent que quel que soit le composite
utilisé, le maximum d’élimination des ions Cr(VI) est enregistré a pH acide.
L’utilisation des ultrasons dans la préparation des matériaux ou dans les essais
d’élimination des ions Cr(VI), améliore les rendements d’élimination.

Les composites Fe(ll11)-Amberlite IRN150 préparés par précipitation sont plus efficaces
dans 1I’¢limination des ions Cr(VI) que ceux préparés par échange d’ion. L’élimination
des ions Cr(VI1) par les composites Fe(lll)-kaolinite augmente avec 1’augmentation du
pourcentage de fer. Leurs capacités d’élimination sont supérieures a celle de la kaolinite
et inférieures a celle de I'oxyde de fer hydraté. Dans le cas des nanoparticules de fer
zéro valent seules et supportées sur la kaolinite, I’¢limination des ions Cr(V1) est rapide.
L’efficacité des composites Fer zéro valent-kaolinite est inférieure a celle du Fer zéro

valent seul.

Mots clés: matériaux composites, Fe(l11), oxyde de fer, Amberlite IRN150, kaolinite, fer

zéro valent, Cr(VI), traitement des eaux.



Abstract

The present work focuses on the development of new efficient and practical
composite materials for the removal of pollutants from water.
The main objective is to prepare iron composites and their use in the removal of Cr(VI)
ions. Three types of composites were prepared: Fe(lll)-Amberlite IRN150, Fe(l1)-
kaolinite and zero valent iron-kaolinite. These materials were characterized by SEM-
EDX, XRD, ATR-FTIR, BET and by TGA-DTA analysis.
Fe(l11)-Amberlite IRN150 composites were prepared by ion exchange processus and by
precipitation under magnetic stirring and under ultrasound. Fe(l11)-kaolinite composites
were prepared with different proportions of iron and kaolinite, under magnetic stirring
and under ultrasound. Zero valent iron-kaolinite composites as well as zero valent iron
were prepared under mechanical stirring and under ultrasound.
The characterization of the prepared composites shows the formation of hydrated iron
oxide only in the case of Fe(lll)-Amberlite IRN150 composites. In the case of Fe(lll)-
kaolinite and zero valent iron-kaolinite composites, the combination with iron is
confirmed by EDX analysis.
The results, of Cr(VI) removal show that whatever the used composite, the highest
Cr(V1) removal is observed at acidic pH. The use of ultrasound in the preparation of the
composites or in Cr(VI) removal experiments, enhances the composites efficencies.
Fe(I11)-Amberlite IRN150 composites prepared by precipitation are more efficient in
removing Cr(V1) ions than those prepared by ion exchange processus. The removal of
Cr(VI1) ions by Fe(lll)-kaolinite composites increases with the increase of iron
percentage. Their removal capacities are greater than that of kaolinite and lower than
that of hydrated iron oxide. In the case of zero iron nanoparticles alone and supported
on kaolinite, the removal of Cr(VI) ions is maximum at acidic pH. Zero valent iron-
kaolinite composites are less efficient than zero valent iron alone for removing Cr(V1)

ions.

Keywords: composites materials, Fe(l1l), iron oxide, Amberlite IRN150, kaolinite, zero

valent iron, Cr(VI), water treatment.
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Introduction

Avec la croissance démographique et le développement industriel, les quantités
et la diversité des dechets rejetés dans les riviéres et les lacs ont augmenté, donnant
naissance a de nouveaux problemes environnementaux qui exigent des contraintes
réglementaires de plus en plus séveres. En conséquence, la lutte contre la pollution par
les effluents industriels s’est intensifiée. Les industriels sont obligés de dépolluer leurs
effluents pour satisfaire aux normes de rejets industriels édictées par la Iégislation.

Parmi les polluants industriels les plus répondus, les métaux lourds sont
considérés comme des substances nocives pour 1’environnement car ils sont résistants,
faciles a accumuler et ne sont pas biodégradables. Certains de ces métaux posent des
problémes de toxicité. Parmi ces derniers, le chrome hexavalent (Cr(V1)) est un polluant
tres nocif et cancérigene. Il pose des problémes de pollution des eaux de surface et des
eaux souterraines, en raison de son utilisation intensive dans diverses applications
industrielles. L’organisation mondiale de la sant¢ (OMS) recommande une
concentration limite de Cr(VI) dans ’eau potable de 0,05 mg.L™. Cette limite est censée
assurer un niveau de protection adéquat de la santé.

Differentes méthodes physico-chimiques ont été utilisées pour éliminer les ions
Cr(VI) dans I’cau. Le nombre d’études appliquées a 1’élimination des ions Cr(VI) dans
I’eau au cours des dix dernieres années ainsi que les pourcentages des méthodes
utilisées, sont montrés dans le graphique suivant. Les chiffres obtenus reflétent une

préoccupation importante des chercheurs par 1’élimination de ce polluant.
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Introduction

L’adsorption est généralement considérée comme I'une des méthodes les plus
économiques et les plus simples. Elle permet I’utilisation de matériaux disponibles et
faciles & manipuler avec des capacités de traitement satisfaisantes. Les adsorbants les
plus utilisés sont le charbon actif, les argiles, les zéolites et les oxydes et oxyhydroxydes
de métaux. Les oxydes et les oxyhydroxydes de fer ont été largement utilisés comme
adsorbants dans les études de traitements des eaux, en raison de leurs propriétés
chimiques et de leurs surfaces spécifiques élevées. Cependant, la faible dureté de
surface, les effets de colmatage et la formation d’importantes quantités de boues,
freinent leur utilisation a 1’échelle industrielle.

Au cours des dernieres décennies, le développement rapide de la
nanotechnologie a offert de nouvelles opportunités pour améliorer les processus du
traitement des eaux, en utilisant des nanomatériaux qui ont des performances
satisfaisantes dans 1’élimination des polluants. Les nanoparticules de fer zéro valent
présentent de nombreux avantages, tels qu’une activité élevée, une surface relativement
élevée, une petite taille et une non-toxicité. Néanmoins, 1’agrégation et la dissémination
de ces nanoparticules ne facilitent pas leur utilisation directe dans les réacteurs de
traitement des eaux.

Afin de minimiser les inconvénients de 1’utilisation des matériaux simples dans
le traitement des eaux, les scientifiques se sont engagés dans le développement de
composites appropriés par combinaison de deux ou de plusieurs de ces matériaux, tout
en créant une synergie entre eux pour améliorer leurs propriétés et réduire leurs
inconvénients.

L’objectif de la présente étude est de synthétiser des composites de fer, et de les
utiliser dans I’élimination des ions Cr(VI). Les composites préparés sont Fe(lll)-
Amberlite IRN150, Fe(ll1)-kaolinite et fer zéro valent-kaolinite. Ces matériaux ont été
associés aux ultrasons pour améliorer leur efficacité de traitement.

Le présent manuscrit est divisé en quatre chapitres:

Dans le premier chapitre, I’interaction des ions Cr(VI1) avec I’oxyde de fer hydraté est
caractérisée a travers des essais de coprécipitation et d'adsorption. Les trois autres
chapitres concernent la synthése, la caractérisation et [’utilisation des composites
Amberlite IRN150, Fe(l11)-kaolinite et fer zéro valent-kaolinite dans 1’¢limination des
ions Cr(VI). Dans le quatriéme chapitre, des nanoparticules de fer zéro valent sont aussi

synthétisées, caractérisées et utilisées dans [1’¢limination des ions Cr(VI).




Chapitre I

Caractérisation de
I’'interaction des 1ons Cr(VI)
avec I'oxyde de fer hydraté




Caractérisation de 'interaction des ions Cr(VI) avec oxyde de fer hydraté

1.1 Généralités sur le fer et ses oxydes et oxyhydroxydes

Le fer est le quatriéme élément le plus abondant de la planéte. Il représente
environ 5% de la crodte terrestre, dans laquelle il est associé a I’oxygéne pour former
des oxydes tels que I’hématite (Fe,O3) et la magnétite (FesO4) (Fuhrhop et wang,
2010). Il joue un role majeur dans de nombreux processus chimiques, biochimiques et
physiques. Le fer appartient a la famille des métaux de transition. Il peut exister avec
des degrés d’oxydation qui varient de -11 (d*°) (Nas[Fe(CO)4]) & +VI111 (d°) (FeO.,). Les
degrés d’oxydation 1l (d®) (FeO) et Il (d°) (Fe,Os) sont les plus courants
(Silver, 1993; Crichton, 2008).

La Figure 1, montre la stabilité chimique et le comportement thermodynamique des
especes de fer. Dans le domaine de stabilité de I’eau, le fer existe sous formes d’especes
solubles et insolubles; ce qui explique son importance dans un grand nombre de

mécanismes redox ou il peut agir comme agent réducteur ou oxydant.
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Figure 1: Diagramme potentiel - pH du systéme fer-eau a 25°C et 1 atm
([Fe**]= [Fe**]= 10° mol.L™") (Pourbaix, 1974)
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Dans I’eau, les ions Fe(l11) sont caractérisés par les équilibres suivants:

Fe* + H,0 2 FeOH? + H*
Fe* +  2H,0 2 Fe(OH)," + 2H*
Fe**  + 3HO0 = Fe(OH)s + 3H'
Fe®* +  4H,0 = Fe(OH)s + 4H*

{Fe(11)} = {Fe*'} + {FeOH?*'} + {Fe(OH),"} + {Fe(OH)s} + {Fe(OH),}

La Figure 2, représente la distribution des especes de Fe(l11) en fonction du pH et de la
concentration. Les espéces monoméres solubles Fe(OH)**, Fe(OH),", Fe(OH); et
Fe(OH),, apparaissent a fur et a mesure de I’augmentation du pH et de I’augmentation

de la concentration des ions Fe(l1l).
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Figure 2: Diagramme de distribution des espéces chimiques de Fe(l11) en fonction du
pH et de la concentration (Martinez-Huitle et al., 2009)




Caractérisation de 'interaction des ions Cr(VI) avec oxyde de fer hydraté

Selon le diagramme de spéciation des ions Fe(l11) en fonction du pH (Figure 3), a pH>4,

I’espéce insoluble Fe(OH); apparait.
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Figure 3: Diagramme de spéciation des espéces chimiques de Fe(l11) en fonction du pH

Les oxydes et les oxyhydroxydes de fer sont des composés chimiques largement
répandus dans I’environnement. lls sont connus pour leurs propriétés magnétiques et
leurs propriétés électriques (Peuch, 2009). Ils jouent un r6le important dans
I’environnement pour la séquestration des polluants organiques et inorganiques
(Waychunas et al., 1993; Mikutta et al., 2010). Les oxydes de fer les plus connus sont
I’hématite (a-Fe,O3), la maghémite (y-Fe,O3) et la magnétite (FesOs). Les
oxyhydroxydes de fer (FeO(OH)) existent sous plusieurs formes minérales, dont les
plus importantes sont la geethite (a-FeO(OH)), la lépidocrocite (y-FeO(OH)), la
feroxyhite (6-FeO(OH)) et I’akaganéite (B-FeO(OH)), qui est un oxy-hydroxychlorure
(B-FeO1-x(OH)+xClx) (Cudennec et al., 2003). Les differences entre les oxydes et les
oxyhydroxydes, résident dans le mode d’assemblage des unités octaédriques
(Fe(O,0H)s) et dans le degré d’oxydation du fer (Bouhouf, 2018; Tiberg, 2016). La
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Figure 4, représente la structure unitaire de base des oxydes et des oxyhydroxydes de

fer.

v

Figure 4: Représentation schématique de I’octaedre Fe(O,0H)s (Tiberg, 2016)

Les surfaces des oxydes et des oxyhydroxydes de fer sont caractérisées par différents
types de groupes hydroxyle fonctionnels, qui peuvent étre simples (=FeOH, -OH),
doubles (=Fe,OH, pu-OH) ou triplement coordonnés (=Fe3OH, p3-OH) avec des atomes
de fer (Figure 5) (Song, 2013).

H H H
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Figure 5: Groupes hydroxyles de surface des oxydes et des oxyhydroxydes de fer
(Shi et al., 2021)

Le Tableau 1, résume les oxydes et les oxyhydroxydes de fer les plus connus.

Tableau 1: Oxydes et oxyhydroxydes de fer (Schwertmann et Cornell, 2000)

Oxyde/Oxyhydroxyde Formule Structure cristalline
Ferrihydrite FesHOg, 4H,0 amorphe
Hématite a-Fe,03 rhomboédrique
Maghemite v-Fe 03 tétraédrique
Magnétite Fe;0, cubique
Goethite a-FeOOH orthorhombique
Akaganeite -FeOOH orthorhombique
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Les différents types d’oxydes et d’oxyhydroxydes de fer peuvent se transformer entre
eux, par hydratation/déshydratation et/ou par oxydation/réduction partielle, et par voie
thermique ou sous pressions. Le schéma présenté dans la Figure 6, résume les
principales méthodes de synthese et de transformation des oxydes et des oxyhydroxydes
de Fe(lll).
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Figure 6: Transformation des oxy(hydroxydes) de fer (Schwetzman et Cornell, 2003)

Les oxydes et les oxyhydroxydes de fer ont de I’importance pour de nombreux

domaines (Figure 7).
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Figure 7: Domaines d’implication des oxydes et des oxyhydroxydes de fer
(Chiarizia et al., 1991)
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.2 Utilisations des oxydes et des oxyhydroxydes de fer dans
I’élimination des ions Cr(VI)

Les oxydes et les oxyhydroxydes de fer ont fait I’objet de nombreuses études
pour le traitement des eaux. lls présentent de nombreux avantages, tels que la
disponibilité abondante, la nature chimique et les surfaces spécifique élevées, qui
varient de 50 & 300 m2.g™ (Schwertmann et Cornell, 1991). Les processus chimiques
qui ont lieu a I’interface de leur surface en solution comprennent: (1) I’adsorption, (2) la
coprécipitation, (3) les réactions redox, (4) la catalyse et la photocatalyse, (5) la
précipitation et la dissolution (Brown et al., 1999; Bligh et al., 2010).

La Figure 8, résume les différents mécanismes d’interaction entre les métaux lourds et

les oxyhydroxydes de fer.
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Figure 8: Mécanismes impliqués dans la rétention des métaux lourds par les
oxyhydroxydes de fer (Shi et al., 2021)

L’adsorption est reconnue comme une méthode utilisée pour le traitement des eaux. Ce
processus est base sur I’interaction de I’adsorbat avec I’adsorbant, ce qui peut faire
intervenir divers processus plus ou moins intenses comme les interactions de Van der
Waals, les interactions dipolaires, ou les liaisons chimiques covalentes ou ioniques
(Rouquerol et al., 2014). Cette méthode conserve toujours son principal avantage qui
est la facilit¢ de mise en ceuvre et son faible colt. Les oxydes de fer ont été utilisés

comme adsorbants pour éliminer differents polluants, parmi eux les ions Cr(V1).
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Les résultats de I’étude spectroscopique de I’adsorption des ions Cr(VI) par I’oxyde de
fer hydraté, ont suggéré une chimisorption (Hsia et al., 1993). L’akaganeite a montré
une bonne efficacité pour I’élimination des ions Cr(V1), avec une capacité d’adsorption
maximale de 80 mg.g™ & pH: 5,5 et de 72 mg.g™ & pH: 6,5 (Lazaridis et al., 2005). En
utilisant la goethite, des capacités d’adsorption maximale des ions Cr(VI) de 11 mg.g™
(pH: 4) (Weerasooriya et al., 2000) et de 29,71 mmol.kg™ (pH: 4,5) (Zhu et al., 2012),
ont été obtenues. L’efficacité de I’adsorption des ions Cr(VI1) sur la magnétite, a été
maximale a pH<4 (Meena et al., 2016). L utilisation de nanoparticules d’hématite de
différentes morphologies (hexagonale, en forme de plaque, nano-cube, sous-arrondie et
sphérique) a montré une efficacité d’élimination maximale des ions Cr(VI) a pH: 3.
L’ étude a révélé que les nanoparticules d’hématite sous forme de plaque ont la capacité
d’adsorption la plus élevée (200 mg.g?) (Adegoke et al., 2014). Des capacités
d’adsorption maximale des ions Cr(VI) de 55,56 mg.g™ (pH: 2) (Shrikrishna et al.,
2018) et de 1052,63 mg.g™ (pH: 4,2-5,2) (Kumar et al., 2019), ont été obtenues en
utilisant la magnétite.

En plus de I’adsorption, la coprécipitation est aussi une technique physicochimique
simple et peu colteuse, qui peut étre utilisée pour éliminer plusieurs polluants. Elle peut
étre définie comme un remplacement isomorphe comprenant I’incorporation d’ions
étrangers dans des sites de réseau habituellement occupés par un ion majeur. Les sels de
fer comme FeCl; et Fe,(SO4); sont souvent utilisés dans le traitement de I’eau, dans
I’étape de coagulation-floculation. L augmentation du pH, conduit a la formation d’un
précipité amorphe d’oxyde de fer hydraté, qui peut piéger divers ions présents dans
I’eau a traiter.

La coprécipitation avec les ions Fe(lll) a été utilisée pour éliminer différents polluants,
mais, peu d’études concernent 1’élimination des ions Cr(VI). La majorité des études
disponibles dans la littérature, concerne leur sorption par les oxydes de fer ages.
L’ élimination des ions Pb(ll) par coprécipitation avec I’oxyhydroxyde ferrique a pH: 4 a
été plus efficace que I’adsorption au méme pH (Lu et al., 2011). Alors que, dans le cas
des ions Cu(ll), il a été noté que la coprécipitation avec les ions Fe(lll) est moins
efficace que I’adsorption avec I’oxyde de fer (Karthikeyan et al., 1997). Les résultats
de la coprécipitation des ions Cu(ll) avec I’oxyde de fer hydraté en solution aqueuse,
ont montré qu’elle dépend du pH de la solution et de la concentration du cuivre; en
présence des ions Pb(ll) et Zn(ll), I’élimination des ions Cu(ll) est légerement

diminuée, alors qu’elle est améliorée en présence des ions sulfate (Boukhafa et al.,
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2007). L’efficacité de I’élimination des ions Cd(ll), Cu(ll), Pb(Il) et Zn(ll) par
coprécipitation avec les ions Fe(l1l) est importante & pH>6 (Martinez et al., 2001). Les
résultats de la coprécipitation des ions Cr(l11) avec les ions Fe(l1l) et Fe(I11)/Al(111), ont
montré qu’elle augmente avec I’augmentation du pH. Elle est plus importante et plus
rapide dans le cas des ions Fe(lll) que dans le cas du mélange Fe(lI1)/Al(III)
(Merabet et al., 2015). La coprécipitation a été aussi utilisée pour I’élimination des
anions. L’élimination des ions phosphate par I’oxyde de fer hydraté fraichement
prépare, est liée au pH. L’élimination la plus significative est obtenue a pH<6
(Boukemara et al., 2012). L’efficacité d’élimination des ions As(V) par coprécipitation
avec les ions Fe(lll), augmente avec la diminution du rapport As/Fe. Une élimination
compléte a été enregistrée avec un rapport As/Fe: 1/400 (Nur et al., 2019). Concernant
les ions Cr(V1), peu d’information sont disponibles sur leur interaction avec 1’oxyde de
fer hydraté fraichement formé par la précipitation de Fe(IlI). L’étude de Mamun et ses
coauteurs (2017), a montré qu’a pH: 5, I’efficacité d’élimination par coprécipitation

avec I’oxyhydroxyde ferrique est presque le double de celle de I’adsorption.

1.3 Préparation et caractérisation de I’oxyde de fer hydraté

Dans la présente étude, la préparation de I’oxyde de fer hydraté a été réalisée sous
agitation magnétique avec une vitesse de 300 tr.min™ (Figure 9a) et sous ultrasons dans
un bac a ultrasons (Eumax, UD80SH-1,3L, 38 kHz, China) (Figure 9b).

“ 1000 mi

WA
-\
Figure 9: Montage expérimental utilisé pour la préparation de I’oxyde de fer hydraté

(a: agitation magnétique; b: sous ultrasons (38 kHz))
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Dans les deux cas, la précipitation des ions Fe(lll) a été obtenue en ajoutant
progressivement une solution de NaOH, jusqu’ a pH: 4 pendant 2 heures sous agitation
magnétique et pendant 15 minutes sous ultrasons, puis jusqu’a pH: 9 pendant 4 heures
sous agitation magnétique et pendant 45 minutes sous ultrasons. La suspension formée
dans chaque cas a été filtrée et le solide récupéré a été lavé a I’eau distillée, puis séché a
I’air libre et a température ambiante.

Les solides préparés ont été caractérisés du point de vue de leur structure et de leurs

propriétés de chimie de surface.

Le spectre DRX de I’oxyde de fer préparé sous agitation magnétique (Figure 10),
montre la présence de deux larges bandes a 26=40,1° et 26= 73,7° qui correspondent a
20=33,7° et 26= 62,1° avec I’anticathode de cuivre, caractéristiques de la ferrihydrite
2-line mal cristallisée (Schwertmann et Cornell, 2000). Les mémes bandes sont

enregistrées dans le spectre de 1’oxyde préparé sous ultrasons (Annexe 2).

40,1

73,7

Intensité

10 20 30 40 50 60 70 80 ' 90
26 (°)
Figure 10: Spectre de diffraction X de I’oxyde de fer hydraté préparé sous agitation

magnétique (Diffractométre INEL XRG3D; détecteur CPS 120°;
temps d’irradiation: 1h 30min; anticathode de cobalt (Acokq1= 0,1789 nm))

Dans les spectres ATR-FTIR de I’oxyde de fer préparé sous agitation magnétique ou
sous ultrasons (Figure 11), la bande large observée a 3459 cm™, caractérise la vibration
d’élongation des groupes hydroxyles. La bande observée vers 1600 cm™, est attribuée a
la présence de I’eau physisorbée. La bande observée aux environ de 1500 cm™, est
attribuée a la présence des carbonates (Bargar et al., 2005; Boukhalfa, 2010). Celle

observée & 1361 cm™, est due & la présence des nitrates et qu’il n’a pas été possible
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d’éliminer malgre de nombreux lavages. Dans les deux cas, les bandes Fe-O qui
devraient apparaitre vers 700 cm™ ne sont pas bien définies. La différence entre les
spectres de I’oxyde de fer préparé sous agitation magnétique et celui préparé sous
ultrasons est observée aux longueurs d’ondes inférieures & 1100 cm™. Deux bandes &
1060 cm™ et 940 cm™ sont observées dans le cas de I’oxyde de fer préparé sous
ultrasons. Alors que dans le cas de I’oxyde préparé sous agitation magnétique, seuls de
faibles épaulements sont observés. Ces bandes peuvent avoir une relation avec la
formation d’autres oxyhydroxydes de fer sous I’influence des ondes ultrasons, tels que
la lepidocracite ou la ferroxyde (Schwertmann et Cornell, 2000). Il a été montré que
les facteurs tels que le degré de cristallinité et I’étendue de I’agrégation des particules,
influent sur le spectre infrarouge des oxydes de fer (Hausner et al., 2009). La bande
observée a 1060 cm™ a été également observée dans le spectre infrarouge d’une
ferrinydrite 2-line préparé par la méthode de précipitation chimique, puis séché a 60°C.

Elle a été attribuée a la présence des carbonates (Risti¢ et al., 2007).

3354

16391476

1361

Oxyde de fer
Oxyde de fer-Us

Absorbance

" - T - - T -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 11: Spectres ATR-FTIR de I’oxyde de fer hydrate préparé
(Spectromeétre Nicolet iS10; cristal germanium Ge;
gamme: 600-4000 cm™; 64 scans; résolution 4 cm™)

Les isothermes d’adsorption-désorption de N de I’oxyde de fer préparé sous agitation
magnétique et de celui préparé sous ultrasons sont superposées (Figure 12). Elles sont
de type I, qui traduit une adsorption de type monocouche. Elles possedent une forme
typique des matériaux microporeux, caractérisée par une augmentation rapide de la

quantité adsorbée, qui tend vers la saturation. L’utilisation des ultrasons ne montre
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aucune amélioration de la surface spécifique de I’oxyde de fer préparé. Les valeurs de
370 m2.g™t et 371 m2.g™ sont mesurées pour I’oxyde de fer préparé sous agitation

magnétique et celui préparé sous ultrasons, respectivement.
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Figure 12: Isothermes d’adsorption-désorption de N, a 77 K de I’oxyde de fer hydraté
préparé

(Micromeritics, ASAP 2020; température de dégazage: 50 °C; temps de dégazage: 12 h)

Les courbes de distribution de la largeur des pores, obtenues a partir du modéle de BJH
sur la branche de désorption des deux oxydes de fer hydratés préparés sont superposées

(Figure 13).
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Figure 13: Distribution de la taille des pores de 1’oxyde de fer hydraté
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Une légeére augmentation de la porosité est enregistrée dans le cas de 1’oxyde préparé

sous ultrasons (Tableau 2).

Tableau 2: Volume total des pores de I’oxyde de fer hydraté préparé

Mode de préparation Volume totale des pores (cm>.g™)
sous agitation magnétique 0,21
sous ultrasons 0,27

L’évolution thermique de I’oxyde de fer préparé par les deux modes d’agitation est
identique (Figure 14). La perte de masse totale est de 28% dans le cas de I’oxyde de fer
préparé sous agitation magnétique et de 22% dans le cas de I’oxyde préparé sous
ultrasons. A température inférieure & 150°C, les pertes de masses enregistrées sont 22%
dans le cas de I’oxyde de fer préparé sous agitation magnétique et 13% dans le cas de
celui préparé sous ultrasons. Elles correspondent a une déshydratation, due a la perte de
I’eau adsorbée, caractérisée par les pics endothermique observés dans le spectre DTA a
118°C dans le cas de I’oxyde de fer préparé sous agitation magnétique et a 130°C dans
le cas de I’oxyde de fer préparé sous ultrasons (Figure 15). Cette différence de perte de
masse enregistrée, est en relation avec I’élimination d’une quantité d’eau dans le solide
préparé sous ultrasons, en relation avec la cavitation provoquée dans le milieu aqueux
(Figure 16), et qui peut générer une température d’environ 5000°C et une pression de
plus de 1800 kPa (Wang et al., 2003; Hassanjani-Roshan et al., 2011). La perte de
masse enregistrée entre 250 a 400°C, est en relation avec la transformation de la
ferrihydrite a I’hématite (Rout et al., 2012; Liu et al., 2010; Boukhalfa et al., 2007;
Carlson et Schwertmann, 1981). Les pics exothermiques associés a cette
transformation sont observés a 336°C dans le cas de I’oxyde de fer préparé sous
agitation magnétique et & 298°C dans le cas de celui préparé sous ultrasons avec une

intensité plus importante.
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Figure 14: Spectres ATG de I’oxyde de fer hydraté preparé
(Setaram Labsys TG; vitesse de chauffage: 10°C. min™; sous N,)
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Figure 15: Spectres DTA de I’oxyde de fer hydraté préparé
(Setaram Labsys TG; vitesse de chauffage: 10 °C. min™*; sous Ny)
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Figure 16: Représentation schématique du phénomene de cavitation
(Chatel et al., 2016)
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1.4 Caracterisation de I’interaction des ions Cr(VI) avec I’oxyde de fer
hydraté

L’objectif, est de caractériser I’interaction des ions Cr(VI1) avec I’oxyde de fer
hydraté qui peut se produire par coprécipitation ou par adsorption. Dans le cas de la
coprecipitation, on laisse I’oxyde de fer se former et précipiter en présence des ions
Cr(V1), ce qui leur permet de se fixer directement sur la surface de I’oxyde de fer
fraichement préparé. Par ailleurs, lors de I’adsorption, les ions Cr(VI) se fixent sur la
surface de I’oxyde de fer déja préparé. L’interaction des ions Cr(VI) avec I’oxyde de fer
a été étudiée par des analyses macroscopiques et spectroscopiques.

Les essais de coprécipitation et d’adsorption ont été réalisées en batch dans des béchers
en verre de 250 mL. Dans le cas de la coprécipitation, I’oxyde de fer hydraté a été
précipité sous agitation magnétique en ajoutant du NaOH a 100 mL des solutions
mélange de Fe(lll) et des ions Cr(VI). Dans le cas de I’adsorption, les essais de fixation
des ions Cr(VI) sur I’oxyde de fer ont été réalisés en mélangeant 0,1 g de I’oxyde déja
préparé avec 100 mL de la solution des ions Cr(VI1). Les effets du pH, du temps de
contact et de la concentration des ions Cr(VI) (dans le cas de I’adsorption) ont été
évalués.

La concentration résiduelle des ions Cr(VI) a été déterminée dans les solutions
récupérées apres filtration, a I’aide des filtres a membrane de 0,45 um, par la méthode
de 1,5-diphénylcarbazide en utilisant un spectrophotomeétre UV-Visible SCHIMADZU
1650 PC. Dans cette méthode, en solution Iégerement acide, les ions Cr(V1) oxydent la
diphénylcarbazide (C(NH),O(CgHs)2) en diphénylcarbazone (C(NH),N,O(CgHs),) et
sont simultanément réduits en ions Cr(l1l). La forme énolique de la carbazone réagit
avec les ions Cr(111) pour former un complexe coloré dont I’absorbance a la longueur
d’onde 540 nm est proportionnelle a la concentration des ions Cr(VI) (Rodier et al.,

1996). Une courbe d’étalonnage a été préalablement établie (Annexe 3).

Les résultats obtenus, montrent que I’évolution de la coprécipitation des ions Cr(VI)
avec les ions Fe(l11) en fonction du pH est typiqguement anionique (Boukhalfa et al.,
2007). Elle augmente a pH acide pour atteindre un maximum a pH: 6, puis diminue
(Figure 17). Avec I’augmentation du pH, les ions Fe(lll) s’hydrolysent pour former des
complexes tels que Fe(OH)**, Fe(OH),", puis précipitent pour former I’oxyde de fer
hydraté. A des pH plus élevés, I’espéce complexe Fe(OH)4", se forme; ce qui explique la

diminution du taux de fixation des ions Cr(VI), en raison de I’incapacité de I’échange de
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ligands entre les ions Cr(VI) et I’eau liée au fer car les liaisons entre I’oxygene et le fer
ont tendance a étre fortes. La méme évolution a été aussi observée dans le cas de la
coprécipitation des ions sulfates avec les ions Fe(lll). La coprécipitation maximale a été
enregistrée a pH~4 (Boukhalfa et al., 2007).

Dans le cas de I’adsorption, I’augmentation du pH implique la diminution du
pourcentage de fixation des ions Cr(VI). Le taux de fixation maximal est enregistré a
pH tres acide, puis diminue avec I’augmentation du pH (Figure 17). La ferrihydrite
2-line, est caractérisée par un pHpzc neutre, égal a 7,43 (Boukemara, 2017; Chaabna,
2017). Cela se traduit par une forte attraction électrostatique entre la surface de I’oxyde
chargée positivement et les ions Cr(VI) a pH<7, conduisant a une fixation plus élevée.
Lorsque le pH augmente (pH>7), le nombre de sites chargés négativement augmente, ce
qui favorise la répulsion électrostatique des especes anioniques de Cr(VI) et par

consequent, la diminution du taux de leur fixation.

2 3 4 5 6 7 8 9

pH

J‘.-.G‘\OOH
0008

Elimination (%)

o

W coprécipitation
m adsorption sur I'oxyde de fer préparé sous agitation magnétique

m adsorption sur I'oxyde de fer préparé sous ultrasons

Figure 17: Effet du pH sur la fixation des ions Cr(V1) par I’oxyde de fer hydraté
(Ceroviy: 10 mg.L™; Crequiy: 100 mg.L™; dose de 1’oxyde de fer: 1 g.L™; t: 1 h)

Ce comportement a déja été enregistré dans le cas d’autres anions. Ainsi, le maximum
d’élimination des ions As(V) par un oxyde de fer(lll) a été obtenu dans le domaine de
pH: 4-7 (Wilkie et al., 1996). Un maximum d’adsorption par la ferrihydrite a été
enregistré dans le domaine de pH: 3-8 dans le cas des ions sulfates (Gu et al., 2016),
dans le domaine: 3<pH<5 dans le cas des ions arséniates (Kanematsu et al., 2013) et a

pH: 3,5 dans le cas des ions phosphates (Liu et al., 2016; Jing et al., 2016). Dans le
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domaine de pH étudié, I’utilisation des ultrasons dans la préparation de I’oxyde de fer
hydraté a permis d’augmenter 1égérement 1’efficacité pour 1’élimination des ions Cr(VI)
(Figure 17).
A pH>6, la fixation des ions Cr(VI) par coprécipitation ou par adsorption implique le
méme comportement. Cependant, a pH<5, 1’adsorption est plus efficace. A pH: 5, le
méme taux de fixation est enregistré par coprécipitation et par adsorption. A pH: 6, la
coprécipitation permet une fixation plus importante, ce qui peut étre attribué a
I’immobilisation des ions Cr(VI).
En solution aqueuse, le Cr(VI) peut exister sous différentes formes, en fonction de sa
concentration et du pH de la solution. Les équilibres suivants peuvent avoir lieu:

Cr,0/ + H,0 = 2 HCrO4 K=33.1

HCro,~ =  Cro/ +H" K=3,2210"
Le diagramme de spéciation des ions Cr(VI) en fonction du pH a faible concentration

(Figure 18), montre la prédominance des ions HCrO4, CrO4* dans le domaine de pH
étudié.

Fraction %

12 14

Figure 18: Diagramme de spéciation des ions Cr(V1) a faible concentration

Dans le domaine de pH du maximum de fixation des ions Cr(\V1) par coprecipitation et
par adsorption sur 1’oxyde de fer hydraté, la principale espéce est HCrO,. Par
conséquent, les ions Cr(V1) sont préférentiellement fixés sous forme de HCrO,". Cette
espéce, nécessite moins d’énergie et occupe moins de sites actifs. Alors que, CrOs*
nécessite plus d’énergie et occupe plus de sites a pH>6 (Yu et al., 2020; Xu et al.,

2019); ce qui explique aussi la diminution du taux de fixation des ions Cr(V1).
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Dans les spectres infrarouges obtenus apres coprécipitation des ions Cr(V1), les bandes
observées dans le domaine 4000-1250 cm™, sont similaires & celles obtenus dans le
spectre infrarouge de 1’oxyde de fer hydraté fraichement préparé dans les mémes
conditions que notre étude (Boukhalfa, 2006). A des nombres d’ondes inférieurs a
1000 cm™, deux nouvelles bandes aux alentours de 808 cm™ et 919 cm™ sont observées
a pH<7 (Figure 19). Ces bandes se rapprochent de celles de HCrO4 en solution. Par
conséquent, elles montrent la formation d’un complexe de surface de sphére externe. I
a eté montré qu’en infrarouge, I’espece HCrO, se caractérise par deux bandes a
899 cm™ et 949 cm™ (Hoffmann et al., 2001) et par une seule bande & 898 cm™
(Ramsey et al., 2001; Johnston et al., 2012). A pH: 9, une seule bande est observée a
919 cm™. Elle est aussi attribuée & la formation d’un complexe de surface de sphére
externe. Dans ce domaine de pH, I’espéce prédominante est CrO,*. Elle a une symétrie
tétraédrique (Tg) qui se caractérise par une bande infrarouge & 880 cm™ (Hoffmann et
al., 2001).

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 19: Spectres ATR-FTIR de I’oxyde de fer fraichement préparé aprés
coprécipitation des ions Cr(VI) (Cerviy: 10 mg.L™; Creqny: 100 mg.L™?; t: 1 h)

Les complexes de sphere externe ont une coquille d'hydratation compléte et 1’ion n’a
pas de contact direct avec la surface. 1l se lie a la surface par des forces électrostatiques.
La Figure 20, schématise la structure du complexe de surface de sphére externe des ions
Cr(VI) avec I’oxyde de fer hydraté.
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Figure 20: Complexe de surface de sphére externe des ions Cr(VI1) avec
I’oxyde de fer hydraté (Acelasa et al., 2019)

Ce résultat est conforme a ce qui a été proposé pour le mécanisme de coprécipitation
des ions Cr(VI) avec les ions Fe(lll) dans une autre étude. La formation de complexes
de surface de sphere externe a été proposée pour les rapports molaires Cr/Fe<0,5 et la
formation de complexes de surface de sphére interne pour les rapports molaires
Cr/Fe>0,5 (Mamun et al., 2017). Dans la présente étude, le rapport molaire Cr/Fe est
de 0,11.

Dans le cas de I’adsorption, quel que soit le mode de préparation de 1’oxyde de fer
hydraté et le pH, les spectres ATR-FTIR obtenus apres adsorption des ions Cr(VI)
montrent 1’apparition d’une nouvelle bande & 910 cm™ (Figures 21, 22), indiquant la
formation d’un complexe de sphére externe. Ce résultat n’est pas en accord avec ce qui
a été observé concernant le mécanisme de fixation des ions Cr(V1) sur les oxydes de fer
dans d’autres études. Les complexes monodentés de Cr(V1) ont eété dominants a pH>6,
et les complexes bidentés ont été dominants a pH<6 dans le cas de ’adsorption sur la
ferrihydrite (Johston et al., 2012), sur I’hématite (Johston et al., 2014) et sur la
goethite (Xie et al., 2015).

Les bandes observées & 1060 cm™ et 940 cm™ dans le spectre de I’oxyde de fer préparé
sous ultrasons avant adsorption des ions Cr(VI1) et que nous avons attribuées a la

formation de la lepidocracite ou de la ferroxyde ont disparues (Figure 22).
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Figure 21: Spectres ATR-FTIR de I’oxyde de fer hydraté préparé sous agitation
magnétique avant et apres adsorption des ions Cr(VI1) (Ccrviy: 10 mg.L™ t: 1h)
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Figure 22: Spectres ATR-FTIR de I’oxyde de fer hydraté préparé sous ultrasons
avant et apres adsorption des ions Cr(VI) (Ccrviy: 10 mg.L%: t: 1 h)

La coprécipitation des ions Cr(VI) avec les ions Fe(ll1) est rapide. Le temps d’équilibre

ne dépasse pas 30 minutes a pH: 6 (Figure 23).
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Figure 23: Effet du temps sur la coprécipitation des ions Cr(VI) par I’oxyde de fer
fraichement préparé (Ccrviy: 10 mg.L™; Creqmy: 100 mg.L™; pH: 6)

Afin de caractériser la cinétique de coprécipitation des ions Cr(VI) avec I’oxyde de fer
fraichement préparé, les equations linéaires des modeles pseudo-premier ordre
(In(C/Cp)= f(t)) et pseudo-deuxiéme ordre (t/(Co-C)= f(t)) sont respectivement appliqués
aux données expérimentales.

(Co: concentration initiale de Cr(VI) (mg.L™); C: concentration résiduelle de Cr(VI)
(mg.L™).

Selon la répartition des points, le modele cinétique du pseudo-premier ordre ne parait
pas applicable (Figure 24). Tandis que, le modele du pseudo-deuxieme ordre montre

une bonne linéarité (Figure 25).

t (min)
Figure 24: Cinétique du modele de pseudo-premier ordre de la fixation des ions Cr(V1)
par coprécipitation par I’oxyde de fer fraichement préparé
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Figure 25: Cinétique du modéle de pseudo-deuxiéme ordre de la fixation des ions
Cr(VI) par coprécipitation par I’oxyde de fer fraichement préparé

Dans le cas de I’adsorption, le taux de fixation augmente rapidement avec le temps
durant la premiere étape, puis ralentit pour se stabiliser et atteindre I’équilibre (Figure
26). Ce comportement est en relation avec les phénomenes de diffusion (Borda et al.,
2008). Les temps d’équilibres enregistrés ne dépassent pas 100 minutes. Un temps
d’équilibre de 2 heures a été enregistré dans le cas de 1’adsorption des ions Cr(VI) par la
ferrihydrite 2-line a pH: 7 (Yang et al., 2020). Un temps d’équilibre plus faible a été
enregistré dans le cas de 1’adsorption du molybdéne(VI) et du vanadium(V) par la
ferrihydrite 2-line a pH acide (Brinza et al., 2008).
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Figure 26: Effet du temps sur I’adsorption des ions Cr(VI) par
I’oxyde de fer hydraté préparé
(Cereviy: 10 mg.L™; dose de I’oxyde de fer: 1 g.L™, de 0-1400 min)
(En insertion: de 0-400 min)
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Les éequations linéaires du modele pseudo-premier ordre (In(ge-gi)= f(t)), pseudo-
deuxieme ordre (t/q= f(t)) et Elovich (g= f(Int)), sont respectivement appliques aux
données expérimentales de 1’adsorption.

(Qe: quantité adsorbée & ['équilibre (mg.g"); Qu quantité adsorbée a l’instant
t(mg.g™)).

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre, ne parait pas applicable, selon la
répartition des différents points (Figure 27). Le modele cinétique du pseudo-deuxiéme
ordre décrit mieux la cinétique de fixation des ions Cr(VI1) dans tous les cas (Figure 28).
Le modele d’Elovich, parait aussi adapté a pH: 5 dans le cas des deux modes de

préparation (Figure 29).

Oxyde de fer (pH: 3)
Oxyde de fer-US (pH: 3)
Oxyde de fer (pH: 5)
Oxyde de fer-US (pH: 5)

4 prpeoenm

In(a.-qy)

T T T
0 50 100 150 200 250

Figure 27: Cinétique du modéle de pseudo-premier ordre de I’adsorption des ions
Cr(VI) par I’oxyde de fer hydraté préparé

25

20

Oxyde de fer (pH: 3)
Oxyde de fer-US (pH: 3)
Oxyde de fer (pH: 5)

Oxydede fer-US (pH: 5)

4 prponm

T T T
0 50 100 150 200 250

t
Figure 28: Cinétique du modéle de pseudo-deuxiéme ordre de 1’adsorption des ions
Cr(VI) par I’oxyde de fer hydraté préparé
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Figure 29: Cinetique du modele d’Elovich de I’adsorption des ions Cr(VI) par

I’oxyde de fer hydraté préparé

Le Tableau 3, résume les valeurs des parametres cinétiques des différents modéles
appliqués. Les valeurs des coefficients de corrélation calculés, confirment que le modele
du pseudo-deuxiéme ordre décrit mieux la cinétique de fixation des ions Cr(VI) par
coprécipitation ou par adsorption; ce qui révéle I’importance de la dose de I’oxyde de
fer et de la concentration des ions Cr(VI). Ce modéle admet que la fixation de 1’adsorbat
a lieu sur des sites localisés sans interaction entre les molécules fixées. Il a bien décrit
aussi la fixation des ions Cr(V1) sur une ferrihydrite 2-line préparé selon la méthode de
Schwertmann et Cornell (Yang et al., 2020) et sur la goethite (Zhu et al., 2012). Le
méme résultat a été obtenu dans le cas de I’adsorption des ions phosphates et arséniates
sur la ferrihydrite (Mallet et al., 2013; Frau et al., 2010). La constante d’Elovich B, qui
est en relation avec I’énergie d’activation, calculée dans le cas de 1’adsorption sur les
deux oxydes préparés, augmente légérement avec I’augmentation du pH. L’élimination
des ions Cr(V1) par coprécipitation est plus rapide que par adsorption. Les constantes de
vitesses calculees par I’équation du modeéle pseudo-deuxiéme ordre sont plus élevées

dans le cas de la coprécipitation.
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Tableau 3: Parametres cinétiques de la fixation des ions Cr(VI)

par I’oxyde de fer hydraté

sous ultrasons

@
§ Equation Type de fixation pH Parametre
=
C . -1
In (C_) = —kt Coprécipitation 6 k: ORQZS grgén )
(<5} 0 e
©
5 ki: 0,020 (min™)
ko Adsorption sur 3 Ge: 4,668 (mg.g™)
= I’oxyde de fer préparé R?: 0,885
S sous agitation ki: 0,023 (min™)
S magnétique 5 0 : 6,393 (mg.g™)
2 R*: 0,879
311 —qr) =1 — kit ’
_— . -1
’§ Adsorption sur 3 Qe 13’23.05’ é%g.g )
I’oxyde de fer préparé —
= )s/ous ultrasli)nsIO Ky: 0,051 (min 11)
5 Qe: 9,979 (mg.g™)
R%: 0,943
A —kt Coprécipitation 6 k0,185 (L.mg".min")
. Co—C precip R?: 0,999
©
1.
o
% k,: 0,008 (g.mg™.min™)
< Adsorption sur 3 0e: 10,336 (mg.g™)
é I’oxyde de fer préparé R?: 0,998
& sous agitation ky: 0,006 (g.mg™.min™)
% magnétique 5 0e: 10,088 (mg.g™)
3 t 1 t R*: 0,997
— = 4+ — . T 1
Q@ 2 k,: 0,006 (g.mg~—.min™)
; k . 2
g e X2Qe Qe 3 Ge: 11,960 (mg.g™Y)
S Adsorption sur R?: 0,991
I’oxyde de fer préparé k,: 0,004 (g.mg ™ .min?)
sous ultrasons 5 Qe 11,855 (mg.g )
R*: 0,993
o: 1,541 (mg. g*. min™)
. -1
Adsorption sur 3 B'O':’;A_A (9-mg™)
- I’oxyde de fer préparé R™:0,971
g sous agitation o 1,341 (Mg. g~ min )
2 1 1 magnétique 5 80,403 (g.mg™)
5 qr = Eln(af-ﬁ) + Elnt R%: 0,968
<@
3 o: 1,584 (mg. g*. min™)
S Adsorption sur B :0,333 (g.mg™)
I’oxyde de fer préparé | 3 R%:0,978
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o: 1,440 (mg. g min™)
5 B : 0,360 (g.mg™)
R?:0,987

Co: concentration initiale de Cr(V1) (mg.L™); C: concentration résiduelle de Cr(VI)
(mg.L™); ki constante de vitesse (min™); kp: constante de vitesse (mg.gt.min™);
Je: quantité adsorbée & I’équilibre (mg.g™); q:: quantité adsorbée a l’instant t
(mg.gh); a: la vitesse d’adsorption initiale (mg.g.min™) et B: constante reliée &
| ‘énergie d‘activation de chimisorption (g.mg™).

En plus des modéles précédents, les équations de diffusion intraparticulaire, de film de
diffusion et de diffusion interparticulaire sous les formes (q:= f(t"), In(1-(qe/qy))= f(t) et
In(1-(qe/ar)?)= f(t)), respectivement, sont aussi appliquées dans le cas de I’adsorption.
Les résultats obtenus, montrent que la cinétique d’adsorption des ions Cr(VI) par
I’oxyde de fer hydraté préparé sous agitation magnetique ou sous ultrasons peut étre
mieux décrite par le modéle de diffusion intraparticulaire (Figure 30). Ce résultat est en
accord avec celui obtenu dans le cas de I’adsorption de I’arséniate par la ferrihydrite 2-
line (Raven et al., 1998). Selon les valeurs des coefficients de corrélation calculées
(Tableau 4), quel que soit le mode de préparation de 1I’oxyde de fer hydraté, la cinétique
d’adsorption des ions Cr(VI), suit les modeles de diffusion selon I’ordre: diffusion
intraparticulaire > diffusion interparticulaire > film de diffusion. Les constantes de
diffusion dans les deux cas, diminuent avec I’augmentation du pH, ce qui montre un

ralentissement du processus I’adsorption des ions Cr(VI) avec I’augmentation du pH.

10

Oxyde de fer (pH: 3)
Oxyde de fer-US (pH: 3)
Oxyde de fer (pH: 5)
Oxyde de fer-US (pH: 5)

<4 o n

2 3 4 5 6 7 8

t1/2

Figure 30: Cinétique du modéle de diffusion intraparticulaire de I’adsorption des ions
Cr(VI) par I’oxyde de fer hydraté préparé
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Figure 31: Cinétique du modeéle de film de diffusion de I’adsorption des ions Cr(V1)

par I’oxyde de fer hydraté prépare

Oxyde de fer (pH: 3)
Oxyde de fer-US (pH: 3)
Oxyde de fer (pH: 5)
Oxyde de fer-US (pH: 5)

4 reonm
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Figure 32: Cinéetique du modele de diffusion interparticulaire de I’adsorption des ions

Cr(VI) par I’oxyde de fer hydraté préparé

Tableau 4: Paramétres de diffusion de I’adsorption des ions Cr(VI) par

I’oxyde de fer hydraté
<@
% Equation Type de fixation pH Paramétre
=
kai: 1,504 (mg.g*.min?)
Adsorption sur 3 C2..0,441
o : R” 0,958
= I’oxyde de fer
s 3 q: = katY?+C _ préparé sous kei: 1,103 (mg.g™*.min*?)
8 5 agitation magnétique | 5 C: 0,031
;DE g R% 0,976
E -1 - =172
€ Kgr: 1,502 (mg.g~.min™")
Adsorption sur 3 C: 0,209
I’oxyde de fer R": 0,958

28

—
| —



Caractérisation de 'interaction des ions Cr(VI) avec oxyde de fer hydraté

préparé sous kai: 1,231 (mg.g ™ .min™?)
ultrasons 5 C: 0,041
R* 0,988

Adsorption sur Kep: 0,020 (min™)

c I’oxyde de fer 3 R?: 0,885

S préparé sous ] _

> S o kq: 0,023 (mln )

E In (1 B (%)) = kgt agitation magnétique | 5 R2: 0,879

- e

8 Adsorption sur 3 Kep: 0,065 (min'™)

= I’oxyde de fer R®: 0,973

T préparé sous ] .
ultrasons 5 2 F({)éQSOlg(Lgm )

Adsorption sur kgs: 0,020 (min™)
I’oxyde de fer R% 0,921

préparé sous .
o - kqs: 0,019 (m|n )
agitation magnétique | 5 R% 0,893

2
ln(l - (ﬁ) ) = kgt
Qe Adsorption sur kas: 0,059 (min™)

diffusion
interparticulaire

I’oxyde de fer R 0,062
préparé sous _ —
ultrasons 5 Kgs: 0,045 (min™)

R% 0,918

ke: constante de diffusion intraparticulaire (mg.g™>.min"?); kg, et kqs: constante de film

de diffusion et de diffusion interparticulaire, respectivement (min™); C: paramétre de
| '‘équation de Weber et Morris (mg.g™); qi/qe: fraction partielle & | ‘équilibre.

Dans I’objectif de déterminer la capacité maximale de I’oxyde de fer préparé par les
deux modes d’agitation vis-a-vis des ions Cr(VI), nous avons établi les isothermes
expérimentales de 1’adsorption qui montrent la diminution progressive des sites
d’adsorption jusqu’a saturation (Figure 33). Dans les conditions utilisées,
I’augmentation du pH de 3 a 5, implique la diminution de la capacité de fixation des
ions Cr(VI) de 35% dans le cas de I’oxyde de fer préparé sous agitation magnétique et

de 29% dans le cas de I’oxyde de fer préparé sous ultrasons.
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!
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o
1

—=— Oxyde de fer (pH: 3)
—e— Oxyde de fer-US (pH: 3)
—a— Oxyde de fer (pH: 5)

—v— Oxyde de fer-US (pH: 5)
0 1 T T T T T T T T T T
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Figure 33: Isotherme expérimentale de I’adsorption des ions Cr(V1) sur I’oxyde de fer
hydraté préparé (t: 24 h; dose de I’oxyde de fer hydraté: 1g.L™)

Quel que soit le solide ou le pH, I’isotherme d’adsorption des ions Cr(VI) est bien
décrite par 1’équation de Langmuir (Figure 34), suggérant une adsorption en
monocouche. Ce modele a bien décrit aussi I’adsorption des ions Cr(VI) sur I’hématite
(Adegoke et al., 2014), sur la goethite (Zhu et al., 2012; Mustafa et al., 2009) et sur
I’akaganeite (Lazaridis et al., 2005).

Oxyde de fer (pH: 3)
Oxyde de fer-US (pH: 3)
Oxyde de fer (pH: 5)
Oxyde de fer-US (pH: 5)

4 preon

T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Figure 34: Isotherme du modele de Langmuir de I’adsorption des ions Cr(VI) par
I’oxyde de fer hydraté préparé

Une caractéristique de 1’isotherme de Langmuir peut étre exprimée par le terme

d’équilibre R (sans dimension), appelée facteur de séparation et définie par 1’équation:
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R = l/(1+K|_Co)

(K_: constante de Langmuir; Co: concentration initiale de Cr(VI) (mg.L™)).

Ce terme, indique que 1’adsorption est favorable si R, <1 et elle est défavorable si R, >1.
Les valeurs de R, calculées a partir des données de la fixation des ions Cr(VI) par les
deux oxydes de fer hydraté préparés dans cette étude, sont de 0,16 et 0,19 a pH: 3 et de
0,10 et 0,26 a pH: 5; ce qui confirme que I’adsorption des ions Cr(VI) est favorable.

Dans tous les cas, I’équation de Freundlich ne permet pas de décrire les données

expérimentales de I’adsorption des ions Cr(V1) sur I’oxyde de fer préparé (Annexe 4).

Les paramétres calculés (Tableau 5), montrent qu’a pH: 3, la capacité d’adsorption
maximale calculée par I’équation de Langmuir est de 39,71 mg.g™ dans le cas de
I’oxyde de fer préparé par agitation magnétique et de 41,49 mg.g™" dans le cas de
I’oxyde de fer préparé sous ultrasons. A pH: 5, des capacités maximales de 25,25 mg.g™
et 29,21 mg.g™ sont obtenues, respectivement. L’amélioration de la fixation des ions
Cr(VI) par I’oxyde de fer préparé sous ultrasons est plus significative a pH: 5. Une
augmentation de 4% est enregistrée a pH: 3, alors qu’a pH: 5, elle est de 13%. Les
valeurs du coefficient 1/n, calculées par I’équation de Freundlich sont inférieurs a 1; ce
qui confirme que I’adsorption des ions Cr(V1) est favorable. Ce coefficient (1/n) dans le
modeéle de Freundlich, reflete la force d’adsorption (Stellacci et al., 2009), plus la

valeur est petite, plus I’adsorption est favorable.

Tableau 5: Parametres des modeles d’isotherme de I’élimination des ions Cr(VI) par
adsorption sur I’oxyde de fer hydraté

s : Type de \
ol Equation o pH Parametre
2 fixation
P
Adsorption sur Qm:39,71 (mg.g'll)
; I’oxyde de fer 3 Ke ?;\’,?180 (9L9gng )
% préparé sous -
g Ceq 1 1 o Qm: 25,28 (mg.g™)
J - 0K +Q—Ceq agitation 5 K. :0,425 (L.mg™)
o e moL e magnétique R®:0,997
prety .
3 Adsorption sur Qm: 41,49 (mg.g 11)
2 3 K:0,839 (L.mg™)
I’oxyde de fer R?:0,999
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préparé sous Qm:29,21 (mg.g_‘i)
ultrasons S Ko %228‘8 gééng )
Adsorption sur n: 1,092
3 Kg: 13,213
I’oxyde de fer 2.
. o R“: 0,682
= préparé sous
2 - n: 5,033
3 agitation 5 Ki: 11,127
T Ing, =InK 1 1 magnétique R?:0,987
. (e nKg + - nCeq g q
Z Adsorption sur 3 n: 1,494
D .
3 I’oxyde de fer léle ,107 ’%372
2 - U,
préparé sous 5 n: 3,424
ultrasons ng : %gg‘;

Qm: capacité maximale d’adsorption (mg.g™); Ceq: concentration du soluté a
I ’équilibre (mg.L™"); Kg et n: paramétres de Freundlich, caractéristiques de la solution
et de I’adsorbant.

Conclusion

Les résultats obtenus dans ce chapitre, montrent que 1’utilisation des ultrasons dans la
préparation de 1’oxyde de fer hydraté n’a pas un effet important sur sa structure et sa
surface spécifique. Cependant, une amélioration de la fixation des ions Cr(\VI) par
I’oxyde préparé sous ultrasons est enregistrée. La fixation des ions Cr(VI) par
coprécipitation avec 1’oxyde de fer fraichement préparé est trés faible a pH<4.
Cependant, dans le cas de I’adsorption, elle est maximale a pH<4. La coprécipitation
des ions Cr(VI) est plus rapide que 1’adsorption.

A pH>6, la diminution du taux de fixation des ions Cr(V1) par coprécipitation est plus
importante que celle du taux d’adsorption.

Quel que soit le mode de fixation, les ions Cr(VI) forment un complexe de sphére

externe a la surface de 1’oxyde de fer hydraté.
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Synthése, caractérisation et utilisation des composites Fe(ITII)-Amberlite 150 dans
Pélimination des ions Cr(VI)

11.1 Généralites sur les résines échangeuses d'ions

L>échange d’ion est un phénoméne qui a été mis en évidence en 1845 par deux
chimistes anglais (Thompson et Spence), qui ont constaté qu'en faisant percoler une
solution de sulfate d'ammonium a travers une colonne en verre garnie de terre, la
solution obtenue a la sortie de la colonne était du sulfate de calcium (Helfferich, 1986;
Gressier, 2008).

Les premiceres applications pratiques de I’échange d’ions ont eu lieu au début du 20°%me
siecle. Les premieres résines organiques ont été synthétisées en 1935. Cette évolution
spectaculaire a commencé avec la découverte des deux chimistes anglais, Adams et
Holmes, qui ont découvert que les phonographes broyés présentaient des propriétés
d'échange d'ions (Helfferich, 1995). Le Tableau 6, présente I’évolution des travaux

réalisés dans le domaine de I'échange d'ion.

Tableau 6: Bref historique sur I’échange d’ion
(Inglezakis et Poulopoulos, 2006; Kumar et al., 2013)

Année Découverte Auteur
1845 Ellmlnatlon_ de I{imrr_]onlac d'une solution de fumier a Thompson
travers un filtre de jardinage.
Recopnglssance du phgn_or_nene de I’échange d’ions et Thompson
description de ses caractéristiques de base.
1848-1852 , A ; . . Way
Découverte du role de la présence de petites quantités de s
o AL s pence
zéolithes dans des propriétés d’échange d’ions des sols.
1858 Decouyerte de Ia,reyersmlllte de I’adsorption des ions par Eichorn
les argiles et les zéolithes.
1876 R’(Iaconnalssance du réle des zéolithes comme porteurs de Lemberg
I’échange de base dans les sols.
Utilisation des zéolites artificielles pour éliminer le Harm
1901-1902 potassium des jus de sucre. Rumpler
Synthese du premier échangeur d'ions industriel synthétique. Mayert
Fabrication de charbons sulfonés et suggestion de leur Halse
utilisation pour I’élimination du potassium des jus de sucre.
Utilisation possible des zéolithes pour ramollir I’eau dure.
Invention des procédés de synthéese de zéolithes.
Conception d’adoucisseur d'eau a base de zéolithe.
1905 L . AP , Gans
Utilisation des zéolithes pour la récupération de I’or dans
I’eau de mer.
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1917 La premiére application analytique de I’échange d’ions. Folin et Bell
1923 La premiere utilisation d’échange d’ions en chromatographie Whitehorn
sur colonne.
1927 La prlemlere utlllsat_lon d’une colonne échangeuse d’ions Bahrdt
pour I'analyse des anions.
. . . . Adams
1934-1935 Synthése du premier échangeur d’ions organique.
Holmes
1934-1939 Développement de nouveaux types d’échangeurs de cations. L'egmicm
Invention des échangeurs de cations de polymérisation de , .
. ] D'Alelio
1942 polystyréne sulfoné
Démonstration de I’applicabilité de I’échange d’ions pour Boyd
1942 I’adsorption de produits de fission a I’état de traces Schubert
(lanthanides). Adamson
1947 Inventlop d ec_ha}ngeurs d’anions de polymérisation de McBurney
polystyréne aminé.
1947 Preparat!on d une resine chelataqte échangeuse de cations de Skogseid
polystyréne spécifique du potassium.
, . - N Marinsky
1947 Découverte du prométhium (élément 61) grace a I’échange :
- Glendenin
d'ions.
Coryell
Hale
Développement de polymeres d’addition carboxyliques en | Reichenberg
1949-1956 " ) ) X
tant qu'échangeurs de cations acides faibles. Topp
Thomas
Barrer
1951-1956 Synthese de nouvelles zéolithes en tant que tamis Breck
moléculaires possédant des propriétés d’échange d’ions.
Gregor
1952-1971 Invention et développement de polymeres chélatants. Pepper
Morris
Développement d’échangeurs d’ions cellulosiques. Peterson
1956 Préparation et étude des échangeurs d’ions inorganiques non Sober
siliceux - sels insolubles, hétéropolyacides.
1959 Fondements du nouveau traitement théorique de I’échange | Helfferich
d’ions.
1960 Invention et développement de résines échangeuses d’ions | Kressmann
isoporeuses. Millar
1964 Résines échangeuses d’ions thermiques renouvelables et Weiss

dessalées.
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Les résines échangeuses d’ions synthétiques sont de nature organique. Elles sont
constituees d’un réseau macromoléculaire sur lequel sont fixes des groupements actifs
ionisables (groupements fonctionnels). Le réseau macromoléculaire constitue le
squelette de la résine et lui confere sa résistance mecanique, tandis que les groupements
fonctionnels conferent a la résine la propriété d’échangeur ionique (Lafond, 2013). La
matrice de la résine contient une charge excédentaire positive ou négative. L’exces de
charge est localisé a des emplacements spécifiques dans la structure solide ou dans des
groupes fonctionnels. Cette charge est compensée par les contre-ions, qui peuvent se
déplacer dans I’espace libre de la matrice et peuvent étre remplacés par d’autres ions de
méme charge (Helfferich, 1995). Les résines polyméres comportent un réseau
hydrocarboné sur lequel sont greffés les groupements fonctionnels ionisés ou ionisables.
Le type de réseau le plus important est constitué d’un copolymére de styréne et de
divinylbenzene. Le taux de divinylbenzéne est compris entre 2 et 15 %; plus ce taux est
élevé plus la résine est rigide (Lu, 2010). La Figure 35, représente les principaux

supports d’un échangeur d’ion.
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Figure 35: Les principaux supports d'un échangeur d’ion

Avec un méme taux de réticulation, qui représente le pourcentage du monomeére
réticulant dans une résine, deux types de résines peuvent étre distingues (Figure 36). Les
résines de type «gel» possédent des pores trés petits, généralement de l'ordre de 1 a

quelques dizaines de nanometres. Dans le cas des résines macroporeuses, un agent
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porogene est incorporé lors de la synthése du polymére puis détruit a la fin de la
réticulation, ce qui crée des vides dans la structure amenant a une distribution de taille
des pores entre 10 et 100 nm. Il existe également des résines «super macroporeuses»
possédant des pores dont la taille peut aller jusqu'a quelques micrometres (Gressier,
2008). L’augmentation du taux de réticulation rend la résine plus dure et moins
¢lastique. La réticulation renforce I’insolubilité de la résine, modifie ces propriétés
mécaniques et réduit son gonflement. La porosité du squelette d'une résine est

équivalente au volume d’eau que peut contenir la résine a I’intérieur du squelette.

Résine type gel Résine macroporeuse

Figure 36: Structure schematique des mailles des résines de type gel et macroporeuse
(Dardel, 2015)

Selon le signe de la charge portée par le groupement fonctionnel ionisé, lié a la résine,
on distingue deux catégories de résines: les résines échangeuses de cation et celles
échangeuses d'anion. Dans les résines échangeuses de cation, les groupements
fonctionnels ionisés sont des anions de type: sulfonate (-SO3’) (type acide fort) (Figure
37), carboxylate (-CO;) (type acide faible), aminodiacétate (-N(CH2CO),),
phosphonate (-PO3%), amidoxine (-C(NH2)(NOH)), aminophosphonate (-CH,-NH-CH,-
PO3%) et thiol (-SH).
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Figure 37: Structure d'une résine cationique type acide fort (sous forme H")

Dans les résines échangeuses d’anion, les groupements fonctionnels sont des cations de
types: (-N(CH3)s")  (type forte) 38),
diméthyl hydroxyéthylammonium (-N(C,H4,OH)(CHs),"), amines tertiaire et secondaire

triméthylammonium base (Figure

(type base faible).

—CH—CH, —CH—CH,—CH—

XX

(CH3);NCH,CI™ CH,N(CH,),CI™
—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—

2 Q

CH,N(CH,),CI" CH
Figure 38: Structure d'une résine anionique type base forte (sous forme CI")

>N(CH,),ClI

Par ailleurs, on distingue les résines oxydoréductrices qui comportent un groupement
capable de réaliser une oxydation ou une réduction. On connait, par exemple, une résine
a groupements hydroquinone capable de réduire 1’oxygéne dissous dans 1’eau. Pour étre
hydrophiles, ces résines comportent également des groupements fonctionnels ionises, en
général cationiques, de sorte qu’elles soient aussi échangeuses d’anion. D’autres résines
appelées chélatantes ou complexantes sont obtenues par greffage de différents groupes

fonctionnels (Filik et al., 2003). Le Tableau 7, présente ces groupements fonctionnels.
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Tableau 7: Groupements fonctionnels des résines chélatantes et complexantes
(Dardel, 2015)

Groupe fonctionnel Nom chimique Résine
R-SH Thiol Ambersep GT74
0
cHz—¢
R— CHa— *u: ar Acide iminodiacetique Lewatit TP208
-::H;—n:':1P
\':IIH
OH
H—CHE—hH—EH;—tL=EI Acide aminophosphonique Amberlite IRC747
"
E
R—CHy—NH—-C Thiourée LewatitMonoplus TP214
MHz
R—CHz—N_ e Bis-picolylamine Dowex M4195
EH Y
A
.:;:-5
H_':H:‘_NH_':H Dithiocarbamate Diaion ALM525
SH
NH
&
R—CH—5—C Thiouronium Purolite $920
NH,
-:-"'h_DH
Ft—':Hg—':.\ Amidoxime Duoite ES346
MNH,
y IH iH
F-Chy- - Chy- H-?H-?H- H-CHy0H N-methyl glucamine Amberlite PWA10
(H OH

La quantite de I’ion que peut fixer une masse ou un volume donné de résine est appelée
capacité d’échange. Elle repreésente le nombre de groupements fonctionnels acides ou
basiques fixes contenus par unité de masse ou de volume. Elle est généralement

exprimée en equivalents d’ion par kilogramme de résine seche. Elle est indépendante de
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la taille, de la forme et de la nature des contre-ions. Les capacités d’échange des résines

échangeuses d’ions commercialisées sont comprises entre 2 et 10 eq.kg™ (Elain, 2004).

I1.2 Utilisation des résines échangeuses d’ions dans I’élimination des
ions Cr(VI)

Les résines échangeuses d’ions sont des matériaux utilisés dans différents
domaines, (Figure 39). Les résines synthétiques sont les plus répandues a I’échelle
industrielle selon leur nature, dans divers traitements des eaux tels que I’adoucissement
et la déminéralisation. L application de ces procédés dans le traitement de 1'eau destinée

a la consommation humaine est soumise a des dispositions réglementaires.

Récupération ou
élimination des
polluants

Raffinement des
médicaments

Chimig ingustrieNe

Figure 39: Domaines d’application des résines échangeuses d’ions

Plusieurs études ont été réalisées sur 1’élimination des métaux lourds dans les eaux
usées par échange d’ions, en raison de son fonctionnement simple (Gode et Pehlivan,
2003; Cavaco et al., 2007; Gaikwad et al., 2010; Rafati et al., 2010; Bajpai et al.,
2012; Yang et al., 2014). Concernant les ions Cr(VI1), il a éte noté que leur elimination
par les résines échangeuses d’ion est influencée par la nature des groupes fonctionnels.
La plupart des résines qui présente une sélectivité élevée pour Cr(V1) et une efficacité
d’¢élimination satisfaisante, ont des groupes fonctionnels ammonium quaternaire de type

I (-N(CHs)3) dans leurs structures (Mustafa et al., 2010; Yang et al., 2014); telle que,

—
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Lewatit MP500 et Dowex 1*8 (Edebali et Pehlivan, 2010). Les échangeurs d’anions de
type base forte de type Il (-N(CHs)2(C,H4OH)), ont également été utilisés pour
I'élimination des ions Cr(VI) (Gode et Pehlivan, 2005). Certaines études ont révélé que
les échangeurs d’anion a base faible tels que Lewatit MP62, Lewatit MP64, Lewatit
M610, Amberlite IRA96 et Amberlite A21, présentent de bonnes capacités de rétention
des ions Cr(VI) (Gode et al., 2005; Pehlivan et Cetin, 2009; Edebali et Pehlivan,
2010; Chaabna et al., 2017). Le Tableau 8, résume les capacités d’échange maximales

des ions Cr(V1) de différentes résines.

Tableau 8: Capacités d’échange maximales des ions Cr(VI) de différentes résines

Résine Capac'itgn(l ‘g:'(m%?x;’;ﬁ;'ale des Référence
Lewatit MP62 20,80 (pH: 5)
Lewatit MP610 21,32 (pH: 5) Gode et al., 2005
Lewatit MP64 20,80 (pH: 5) Pehlivan et al., 2009
Amberlite IRA96 23,90 (pH: 5) Edebali et al., 2010
Amberlite IRA400 49,02 (pH: 4) Sannassi et al., 2011
Amberlite A21 106,05 (pH: 3) Chaabna et al., 2017

Plus recemment, des résines ont été modifiees puis utilisees dans les procédés de
traitement des eaux. L’idée de modifier I’échangeur d’ion remonte a 1971 par Sata et
ces collaborateurs, qui ont mis en évidence I’influence de la présence d’ions ou de
molécules organiques sur le rendement de production de chlorure de sodium a partir des
eaux saumatres par électrodialyse (Berbar, 2007). Une résine modifiée par un mélange
de bentonite, magnétite et polyacrylonitrile, a été élaborée pour éliminer la dureté de
I’eau. Un taux d’élimination de 100% de la dureté de I’eau avec un temps d’équilibre
d’environ 60 minutes et avec une dose inférieure a 3 g.L™" a été enregistré pour une
concentration de 680 mg.L™ de CaCO3 (Alghamdi et al., 2019). Des essais ont montré
que I’utilisation de la résine échangeuse d’anions D301 modifiée par I'oxyde de
zirconium nano-hydraté, peut traiter avec succés les eaux souterraines polluées par le
Vanadium (V(V)) dans le domaine de pH: 3-9, avec une capacité d’échange maximale
de 118,1 mg.g™* (Li et al., 2020). Concernant I’¢limination des ions Cr(VI), une capacité
d’¢élimination maximale de 58,48 mg.g™* a été obtenue & pH: 2 en utilisant une résine
chélatante de chitosane magnétique modifiée (Abou EI-Reash et al., 2011).
L’¢élimination des ions Cr(VI) par le fer zéro valent supporté sur une résine D001, a

montre une efficacité maximale de 95,6% a pH: 3 aprés 1 heure de contact (Fu et al.,
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2013). L’¢élimination des ions Cr(VI) par la résine échangeuse d'anions D301 modifiée
avec du poly-épichlorhydrine-diméthylamine (EPIDMA) a été maximale a pH: 2 avec
une capacité d’échange maximale de 194 mg.g™ & 25°C (Zang et al., 2018). Le taux
d’élimination maximal des ions Cr(VI) par une résine pyridine supportée sur la silice a
été enregistré & pH: 4 avec une dose de 2,5 g.L™? de la résine modifiée et une
concentration initiale des ions Cr(V1) de 100 mg.L™ (Ye et al., 2019). Un maximum
d’élimination des ions Cr(VI) a été obtenu a pH: 2, en utilisant une résine échangeuse
d’anions faiblement alcaline modifiée par polymérisation in situ avec de
I’épichlorhydrine, de la diméthylamine et de 1’éthylénediamine (EDE-D301) avec une
capacité maximale de 298 mg.g™* & 25°C (Han et al., 2020).

1.3 Caractérisation de la résine Amberlite IRN150

La résine utilisée dans la présente étude est la résine Amberlite IRN150 (Figure
40). C’est un mélange de particules de polystyréne, qui contient un équivalent
steechiométrique de groupe échangeur de cations fortement acide et de groupe
échangeur d’anions fortement basique. Elle est fournie sous forme entierement
régénérée. La résine est caractérisée par une excellente résistance physique. Le Tableau

9, résume les principales caractéristiques de la résine Amberlite IRN150.

Figure 40: Amberlite IRN150 utilisee
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Tableau 9: Caractérisation de la résine Amberlite IRN150 utilisée

Forme physique Perles sphériques d’une couleur marron et créme
Squelette de la résine Gel de Polystyréne
Type des particules Macroporeux

Ammonium quaternaire (NR;")

Groupements fonctionnels Sulfonique (H-SO5)

Expérimentalement, la résine Amberlite IRN150 a été caractérisée par diffraction des
rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR) et analyse thermique
(ATG-DTA). Les capacités d’échange de la résine ont été déterminées par dosage en
retour, en utilisant HCI dans le cas de la capacité cationique et NaOH dans le cas de la
capacité anionique. Les résultats obtenus, montrent que la résine Amberlite IRN150 est
caractérisée par une capacité cationique de 0,37 meqg.g™ et une capacité anionique de
1,02 meq.g™.

Le spectre DRX de la résine IRN150 utilisée (Figure 41), montre la présence d’une
bande principale a 26= 22,35°, qui correspond aux interactions inter moléculaires de
I’ Amberlite IRN150 (Jia et al., 2020), suggérant une nature amorphe qui permet un
transport a travers la résine par diffusion (Bloch, 1970). Ce spectre est similaire a celui
d’une résine échangeuse de cations fortement acide a base de polystyréne macroporeuse

contenant des groupes sulfoniques D001 (Fu et al., 2013).

Intensité
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Figure 41: Spectre de diffraction X de la résine Amberlite IRN150

(Diffractometre INEL XRG3D; détecteur CPS 120°; temps d’irradiation: 1 h 30 min;
anticathode de cobalt (Acoxq1= 0,1789 nm))
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Le spectre ATR-FTIR de la résine (Figure 42), confirme la présence des bandes
caractéristiques des groupes amines et sulfites vers 1620 cm™ et
1037 cm™, respectivement. Les bandes observées & 1496 cm™, 750 cm™ et 692 cm™ sont
les indicateurs typiques du styréne (Ali et al., 2015).
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Figure 42: Spectre ATR-FTIR de la résine Amberlite IRN150
(Spectromeétre Nicolet iS10; cristal germanium Ge;
gamme: 600-4000 cm™; 64 scans; résolution 4 cm™)

L’évolution de la perte de masse de la résine IRN150 en fonction de la température est
présentée dans la Figure 43. La perte de masse totale enregistrée a température
inférieure & 900°C est de 80%. A température inférieure & 185°C, une perte de masse de
22% est observée. Elle correspond a la perte de 1’eau libre et adsorbée a la surface. Elle
est accompagnée par le pic endothermique enregistré dans la courbe DTA a 118 °C. La
deuxiéme perte de masse de 13%, enregistrée dans le domaine de 185-245°C et
accompagnée du pic endothermique observé a 216°C, correspond a la désulfonation des
groupements sulfoniques pour donner I’acide sulfureux (Scanlan, 1990). A température
supérieure a 245°C, la perte de masse enregistrée est accompagnée par de faibles pics
endothermiques observés a 335°C, 418°C et 666°C, qui correspondent a des réactions
de dégradation de la résine. Aucune transformation n’est observée a température

supérieure a 700°C.
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Figure 43: Spectres ATG-DTA de la résine Amberlite IRN150
(Setaram Labsys TG; vitesse de chauffage: 10 °C. min™*; sous Ny)

L’efficacit¢ de la résine Amberlite IRN150 pour I’élimination des ions Cr(VI) est
maximale a pH acide (Figure 44). La cinétique d’¢limination dépend de la dose de la
résine et de la concentration des ions Cr(V1) (Bounab et Boukhalfa, 2018). A pH:3, la
capacité d’échange maximale des ions Cr(VI) par la résine Amberlite IRN150 calculée
par I’équation de Langmuir a partir de des données expérimentales est de 126,74 mg.g™
(Figure 45).
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Figure 44: Effet du pH sur I’élimination des ions Cr(VI) par la résine Amberlite
IRN150 (Ccroviy: 200 mg.L™; t: 60 min; dose de la résine: 1g.L™)
(Bounab et Boukhalfa, 2018)
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Figure 45: Isotherme de 1’élimination des ions Cr(VI) par la résine Amberlite IRN150
(t: 60 min; dose de la résine: 1 g.L™; pH: 3)

1.4 Préparation et caractérisation des composites Fe(lll)-Amberlite
IRN150

Les composites Fe(lll)-Amberlite IRN150 ont été préparés par échange d’ion et par
précipitation, sous agitations magnétique avec une vitesse de 300 tr.min™ et sous
ultrasons en utilisant un bac a ultrasons (Eumax, UD80SH-1,3L, 38 kHz, China)
(Figure 9b).

Le premier composite a été préparé par échange d’ion, en mélangent une solution de
Fe(l11) avec une dose de 1 g.L™ de la résine. Le mélange a été agité pendant 1 heure,
sous agitation magnétique ou sous ultrasons sans ajustement de pH.

Le deuxieme composite a €té préparé par précipitation des ions Fe(lll), en
présence de la résine Amberlite IRN150. Un volume de 350 mL de la solution de fer a
été mélange avec 2 g de résine. La précipitation a été obtenue en ajoutent a la suspension
formée du NaOH goutte a goutte jusqu’a pH: 4 pendant 2 heures sous
agitation magnétique et pendant 15 minutes sous ultrasons puis jusqu’a pH: 9 pendant
4 heures sous agitation magnétique, et pendant 45 minutes sous ultrasons.

Les solides formés ont été récupérés par filtration et lavés a I’eau distillée, puis séchés a
I’air libre et a température ambiante. Les composites obtenus sont montrés dans les
Figures 46 et 47. lls ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), par
spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR) et par analyse thermique (ATG-DTA).
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() (b)

Figure 46: Photos des composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
par échange d’ion (a: sous agitation magnétique; b: dans le bac a ultrasons (38 kHz))

(@) (b)

Figure 47: Photos des composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 prépares par précipitation
(a: sous agitation magnétique; b: dans le bac a ultrasons (38 kHz))

Les spectres DRX des composites Fe(ll1)-Amberlite IRN150 préparés sous agitation
magnétique (Figure 48), sont identiques a celui de la résine seule. Aucun nouveau pic

n’est apparu; les composites préparés sont de nature amorphe.

Composite 1
—— Composite 2

Intensité
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Figure 48: Spectres de diffraction X des composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés

sous agitation magnétique (Diffractometre INEL XRG3D; détecteur CPS 120°;
temps d’irradiation: 1h 30min; anticathode de cobalt (Acokq1= 0,1789 nm))
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Dans les spectres ATR-FTIR des quatre composites préparés (Figure 49), la bande large
observée & 3459 cm™ est caractéristique de la vibration d’élongation des groupes
hydroxyles de I1’eau. Les mémes bandes caractéristiques des groupes amines
(1620 cm™) et sulfites (1037 cm™), présentes dans le spectre ATR-FTIR de la résine
seule, sont observées. Les bandes caractéristiques de la vibration de liaison C-H sont
toujours observés vers 2300-2925 cm™. Un élargissement des bandes et une intensité
plus importante vers 1600-1300 cm™ est observée dans le cas des composites préparés
sous ultrasons, avec 1’apparition de deux nouvelles bandes vers 1335 cm™ et
1223 cm™. Les faibles bandes de vibration observées a 630 cm™, correspondent aux
élongations Fe-O ou Fe-OH (Rusch, 2010) et confirment que le fer a été chargé sur la
résine Amberlite IRN150.
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—— Composite 1-US
—— Composite 2 1223

16441355 1037
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3459| —— Composite 2-US

Absorbance

4000 ' 35I00 ' 3OIOO ' 25IOO ' 20IOO ' 15I00 ' 10IOO
Nombre d'onde (cm™)

Figure 49: Spectres ATR-FTIR des composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
(Spectromeétre Nicolet iS10; cristal germanium Ge;
gamme: 600-4000 cm™; 64 scans; résolution 4 cm™)

La perte de masse totale des composites Fe(lll)-Amberlite IRN150 préparés
(Figure 50), est proche de celle de la résine seule (Figure 43). Elle est plus importante
que la perte de masse enregistrée dans le cas de I’oxyde de fer hydraté (Figure 13). Dans
le cas du composite préparé par échange d’ion, la méme perte de masse globale est
enregistrée pour les deux modes d’agitation utilisées. Cependant, dans le cas du
composite préparé par précipitation, la perte de masse du composites préparé sous

ultrasons est plus importante. Dans tous les cas, un premier domaine de perte est
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observé a température <200°C, qui correspond a la perte de I’eau d’hydratation. Le
composite préparé par échange d’ion sous agitation magnétique est caractérisé par la
plus faible perte (12%). Alors que pour les trois autres matériaux, une perte de 22% est
observee. Cette perte est accompagnée par le pic endothermique enregistré dans la
courbe DTA a 118°C pour les deux composites préparés sous agitation magnétique, et a
124°C, 106°C pour les composites préparés sous ultrasons, respectivement. Dans tous
les cas, un pic exothermique est observé a 276°C et ressemble a celui observé dans le
cas de ’oxyde de fer hydraté préparé (Figure 14). 1l correspond a la transformation de
I’oxyde de fer hydraté formé. L’intensité de ce pic est plus importante dans le cas des
composites préparés sous ultrasons. A température supérieure a 300°C, les composites
préparés, présentent des comportements différents. Une perte de masse continue est
enregistrée dans le cas du composite préparé par échange d’ion quel que soit le type
d’agitation utilisé dans la préparation. Dans le cas des deux composites préparés par
précipitation, une perte de masse semblable a celle de la résine seule est obtenue. Des
pics endothermiques de faible intensité sont observés a 333°C pour les deux composites
préparés par échange d’ion et a 475°C pour ceux préparés par précipitation. Ils
correspondent aux réactions de dégradation de la résine. Aucune transformation n’est
observée a température supéricure a 500°C; ce qu’indique que la perte de masse
observée dans ce domaine est en relation avec la décomposition de la matrice de la

résine. Le méme comportement a été observé dans le cas de la résine seule (Figure 43).
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Figure 50: Spectres ATG des composites Fe(I11)-Amberlite IRN150 préparés
(Setaram Labsys TG; vitesse de chauffage: 10 °C. min™; sous N5)
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Figure 51: Spectres DTA des composites Fe(I11)-Amberlite IRN150 préparés
(Setaram Labsys TG; vitesse de chauffage: 10 °C. min™*; sous Ny)

I1.5 Caractérisation de I’élimination des ions Cr(VI) par les composites
Fe(l11)-Amberlite IRN150

L’élimination des ions Cr(VI) par les composites Fe(III)-Amberlite IRN150 préparés, a
été étudiée a travers des analyses macroscopiques et spectroscopiques. Dans des béchers
de 250 mL, les suspensions formées par une dose des composites préparés et la solution
de Cr(VI), ont été agitées apres ajustement du pH a 1’aide des solutions de HCI ou
NaOH. Les effets du pH, du temps de contact et de la concentration initiale des ions
Cr(VI) ont été évalués. Les concentrations résiduelles des ions Cr(VI) ont été
déterminées dans les solutions récupérées par filtration a 1’aide de filtres a membrane de
taille 0,45 um, a I’aide du spectrophotometre SCHIMADZU1650 PC.

Des analyses spectroscopiques ATR-FTIR des composites Fe(lll1)-Amberlite IRN150

récupérés apres élimination des ions Cr(VI1), ont été réalisées a température ambiante.

Les résultats obtenus, montrent que le taux d'élimination des ions C(VI) par les
composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés, dépasse 90% dans le domaine de pH
étudié. Les taux d’éliminations les moins importants sont enregistrés a pH<3. A des
valeurs de pH faibles, I’interaction électrostatique diminue entre les ions Cr(VI) et la
résine. Par conséquent, 1’élimination des ions Cr(VI) diminue lorsque le pH de la
solution diminue davantage. L.’¢limination maximale des ions Cr(VI) par les composites
préparés par échange d’ions, est enregistrée dans le domaine de pH: 4-5 dans le cas du

composite préparé sous agitation magnétique et pH: 5-8 pour le composite préparé sous
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ultrasons. Celle obtenue par utilisation des composites préparés par précipitation, est
enregistrée a pH: 5 pour le composite préparé sous agitation magnetique et dans le
domaine de pH: 3-5 pour celui préparé sous ultrasons. Généralement, I’efficacité de
I’¢élimination des ions Cr(VI) par les résines échangeuses d’ions est maximale dans le
domaine de pH: 3-6 (Pehlivan et al., 2009; Edebali et al., 2010; Balan et al., 2013; Li
et al., 2018) ou I’espéce HCrO, prédomine. L’augmentation du pH, implique une
légére diminution du taux d’élimination par les composites préparés, qui peut avoir une
relation avec la compétition des ions OH™ (Figure 50). Les composites préparés sous
ultrasons, montrent une petite amélioration dans le taux d’¢élimination, ce qui peut étre
expliqué par la réduction du volume des composites Fe(lll)-Amberlite IRN150 et
I’augmentation de leur surface spécifique. L’efficacité d’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 est supérieure a celle enregistré dans le cas de
I’oxyde de fer; impliquant que les processus d’échange d’ion et d’adsorption

interviennent dans 1’élimination des ions Cr(V1).
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Figure 52: Effet du pH sur 1’élimination des ions Cr(VI) par les composites
Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
(Ceroviy: 10 mg.L™; t: 60 min; dose des composites: 1 g.L™)

La comparaison des spectres infrarouges des composites Fe(ll1)-Amberlite IRN150
prépares sous agitation magnétique apres élimination des ions Cr(VI1) (Figure 53) avec

ceux des composites bruts, montre que quel que soit le pH, deux nouvelles bandes
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apparaissent a 880 cm™ et 915 cm™ dans le cas du composite préparé par échange d’ions
etapH: 7 et9, dans le cas du composite préparé par précipitation. A pH : 3, une seule
nouvelle bande est enregistrée dans le cas de ce dernier. Ces bandes montrent la
formation de complexes de surface de Cr(VI) de sphére externe a pH: 3 et de sphere
interne & pH: 7 et pH: 9, suggérant I’implication de 1’adsorption dans le processus

d’élimination.
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Figure 53: Spectres ATR-FTIR des composites Fe(111)-Amberlite IRN150 préparés sous
agitation magnétique aprés élimination des ions Cr(VI) (Ccrviy: 10 mg.L™)

A pH: 3, I’élimination des ions Cr(VI) par les composites Fe(III)-Amberlite IRN150
augmente rapidement avec I’augmentation du temps de contact (Figure 54).

L’¢élimination des ions Cr(VI) par les composites préparés par précipitation est plus
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rapide quel que soit le mode d'agitation utilisé. Un temps d’équilibre de 10 minutes est
enregistré dans le cas du composite préparé sous ultrasons et de 20 minutes dans le cas
du composite préparé sous agitation magnétique. Cependant, des temps d’équilibre de
45 minutes et 60 minutes sont enregistrés dans le cas des composites prépares par

échange d’ions sous agitation magnétique et sous ultrasons, respectivement.
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Figure 54: Effet du temps de contact sur I’¢limination des ions Cr(VI) par les
composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
(Ccreviy: 10 mg.L™Y; dose des composites: 1 g.L™; pH: 3)
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La représentation des données expérimentales de 1’¢limination des ions Cr(VI) par les
composites Fe(ll1)-Amberlite IRN150 préparés, en utilisant les équations des modéles
cinétiques (Figures 55, 56 et 57), révele que le modéle du pseudo-deuxieme ordre est
plus convenable dans tous les cas (Tableau 10). Le méme résultat a été obtenu dans le
cas de I’élimination des ions Cr(VI) par I’oxyde de fer hydraté (Tableau 3) et par la
résine seule (Bounab et Boukhalfa, 2018). A I’exception de 1’élimination par le

composite 2 preparé sous ultrasons, le modele d’Elovich peut aussi décrire la cinétique.
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Figure 55: Cinétique du pseudo-premier ordre de 1I’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
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Figure 56: Cinétique du pseudo-deuxi¢me ordre de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
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Figure 57: Cinétique d’Elovich de I’¢limination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
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Tableau 10: Paramétres cinétiques de 1’élimination des ions Cr(VI) par les composites

Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés

Modeéle Composite 1 | Composite 1-US | Composite 2 | Composite 2-US
ki : 0,076 ki:0,073 ki :0,078 ki : 0,080
Modéle (min™) (min™) (min™) (min™)
pseudo- Je: 6,561 Je: 5,430 0e: 2,319 Je: 0,925
premier ordre (mg.g™h) (mg.g™ (mg.g™ (mg.g™)
R%: 0,935 R”: 0,960 R%: 0,695 R%:0,578
\ k,: 10,155 k, : 10,249 ks 9,991 ky:9,925
Modele Al R R A el
pseudo- (g.mg~.min™) (g.mg".min™) (g.mg".min™) (g.mg~.min™)
. ge: 0,024 0e: 0,032 ge: 0,087 0e: 0,507
deuxieme 1 1 1 1
ordre (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™)
R?: 0,999 R%: 0,999 R?: 0,999 R?:1
2,129 o : 52,547 o : 4,360 o:4,412.10%
Modzle (mg.g™min™) | (mg.g*.min?) (mg.g™.min™) (mg.g™.min™)
$Elovich B:0,381 B : 0,804 B : 0,408 B:7,297
(9-mg™) (9-mg™) (9-mg™) (9-mg™)
R*: 0,981 R”: 0,980 R”: 0,965 R”: 0,645

La présentation des données expérimentales de la cinétique d’¢limination des ions
Cr(VI) en utilisant les différentes équations des modeéles de diffusions (Figures 58-60,
Tableau 11), montre que la cinétique de 1’élimination des ions Cr(VI) par le composite
préparé par précipitation sous ultrasons ne s’adapte pas a ces modeles. La cinétique
d’¢limination par les composites préparés par échange d’ions est bien décrite par les
trois modeéles testés. Dans de nombreux cas, la cinétique d’échange d’ions est limitée
par I’étape de diffusion a I’intérieur des particules. Lorsque la convection dans la
solution est faible et/ou le degré de réticulation de la résine est faible, il est probable que
la résistance principale a la diffusion se trouve dans la phase liquide. A mesure que le
degré de réticulation augmente, les résines sont plus compactes, de sorte que le transfert
de masse a I’intérieur des particules est plus difficile et la diffusion des particules peut
devenir I’étape de contr6le de la vitesse (Kocaoba et al., 2008).
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Figure 58: Cinétique de diffusion intraparticulaire de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 preparés
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Figure 59: Cinétique de film de diffusion de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 preparés
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Figure 60: Cinétique de diffusion interparticulaire de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
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Tableau 11: Paramétres des modeéles de diffusions de 1’élimination des ions Cr(VI) par

les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés

Modéle Composite 1 Com%OSS'te 1- Composite 2 Com%o;‘.lte 2
Kes: 1,122 kai: 0,783 kei: 1,264 kai: 0,048
Diffusion (mg.g™min™) | (mg.g™min™) | (mg.g™.min™) | (mg.g*.min*?)
intraparticulaire C:3,2003 C:5,197 C:4/431 C:9,531
R?: 0,959 R?:0,987 R?: 0,841 R?: 0,444
. ke 0,076 ke 0,073 ke2: 0,223 kg2 : 0,239
thL'fTS%i (min') (min) (min) (min)
R?: 0,935 R?: 0,960 R?: 0,995 R?: 0,698
. . de 10,067 kd3 : 0,066 kd3 10,193 kdg 10,211
inte?lg#tsi“c%rl]aire (min”) (min”) (min”) (min”)
P R?: 0,954 R?: 0,990 R?: 0,991 R?: 0,756

La capacité d’élimination des ions Cr(VI) par les composites Fe(III)-Amberlite IRN150

préparés, augmente avec 1’augmentation de leur concentration résiduelle (Figure 61). Le

composite préparé par précipitation sous ultrasons, présente les quantités éliminées les

plus élevées. Dans le domaine de concentrations étudiées, la saturation n’est enregistrée

que dans le cas du composite préparé par échange d’ion sous agitation magnétique. Les

isothermes expérimentales de I’élimination des ions Cr(VI1) sont de type H; ce qui

suggeére que les interactions entre les ions Cr(VI) et la surface des composites sont

fortes.
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Figure 61: Isotherme de 1’élimination des ions Cr(V1) par

les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés

(t: 60 min; dose des composites: 1 g.L™; pH: 3)
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Les isothermes d’élimination des ions Cr(VI) sont mieux décrites par 1’équation de
Langmuir (Figure 62); ce qui suggere que la surface des composites préparés présente
un nombre fini et identiques de sites. Le méme résultat a été obtenu dans le cas de
I’¢élimination des ions nitrates par une résine échangeuse d’anions (Dowex 21K XLT)
modifié par les ions Fe(lll) (Kalaruban et al., 2016). Cependant, le modéle de
Freundlich a ¢ét¢ bien appropri¢ pour décrire 1’isotherme de 1’¢limination des ions
Cr(VI) par la résine D301 modifiée avec 1’oxalate de Fe(IlI) (Jia et al., 2020).

Les capacités d’adsorption maximales des composites préparés par précipitation sont
plus importantes quel que soit le mode d’agitation utilis¢ dans la préparation (Tableau
12). Dans tous les cas, les valeurs de R calculées a partir de I’équation de Langmuir et
celles du coefficient 1/n calculées par I’équation de Freundlich, sont inférieures a 1; ce
qui implique que 1’élimination des ions Cr(VI) est favorable. L utilisation des ultrasons
a amélioré la capacité maximale d’adsorption des ions Cr(VI). Cette amélioration est
plus importante dans le cas des composites préparés par échange d’ion (64%). Les
capacités d’¢limination des ions Cr(VI) par les composites Fe(IlI)-Amberlite IRN150,
sont supérieures a celle de I’oxyde de fer hydraté (Tableau 5) et inférieures a celle de la

résine Amberlite IRN150 brute.

Composite 1
Composite 1-US
Composite 2
Composite 2-US

4 b on

T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175

Ceq
Figure 62: Isotherme de Langmuir de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés
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Tableau 12: Paramétres des modeles d’isothermes de 1’élimination des ions Cr(VI) par

les composites Fe(l11)-Amberlite IRN150 préparés

Modeéle Composite 1 Composite 1-US Composite 2 Composite 2-US

Qn: 23,38 Qn : 65,40 Qn: 67,34 Qm : 94,70

: (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™)
'I\_";r?ger'ﬁu‘:ﬁ K_: 3672 K, : 0,298 Ky : 0,242 K, : 0497

(L.mg™) (L.mg™) (L.mg™) (L.mg™h)
R%:1 R%:0,998 R%:0,998 R?: 0,994

Modéle de n: 8,006 n: 3,725 n: 3,128 n: 3,460
Ereundlich Ks: 13,721 K;: 18,888 Ks: 17,131 Ks: 27,374
R?: 0,685 R?: 0,790 R?:0,834 R?:0,726

Conclusion

La caractérisation des composites Fe(I11)-Amberlite IRN150 préparés par échange d’ion

et par précipitation, montre la formation de 1’oxyde de fer hydraté. Les composites

préparés par précipitation sont plus efficaces pour I’élimination des ions Cr(VI) que

ceux préparés par échange d’ions. Leurs capacités d’élimination des ions Cr(VI) sont

supérieures a celle de ’oxyde de fer hydraté mais restent inférieures a celle de la résine
Amberlite IRN150 brute.

L’utilisation des ultrasons dans la préparation des composites, a considérablement

améliorer leur efficacité dans 1I’élimination des ions Cr(VI).
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I11.1 Généralités sur les argiles

L argile est une matiére premiére utilisée depuis longtemps dans les différentes
activités de la vie humaine. Actuellement, les argiles sont largement utilisées dans
plusieurs domaines industriels, notamment dans le domaine de la papeterie, de la
céramique, de I’industrie cimentaire, dans le verre et les plastiques. Elles sont aussi
utilisées dans les systéemes environnementaux comme adsorbants (Murray et al., 2000;
De Paiva et al., 2008; Mansri, 2016).

Le mot argile provient du mot grec « argos » ou de latin « argilo » qui veut dire blanc.
En terme minéralogique, ’argile correspond aux particules dont le diametre est inférieur
a 2 um, qui s’agglomérent pour donner des agrégats polycristallins susceptibles de
donner une pate avec 1’eau (Bergaya et Lagaly, 2006). Au début du 18°™ siécle, le
concept d’argile a été évalué a partir des premiéres analyses chimiques réalisées sur le
Kaolin. C’est au 20°™ siécle et grace aux travaux effectués en diffraction de rayons X et
en granulométrie que les chercheurs ont pu donner la définition correcte de I’argile
(Harrat, 2007; Mebreke, 2015).

Dans la littérature, on trouve fréquemment les deux termes, argiles et minéraux
argileux, qui ne sont pas synonymes. Les minéraux argileux contiennent des argiles et
des matériaux parfaitement identifiables dans d’autres groupes minéralogiques
(Mackenzie, 1963). Ce sont en général des matériaux polyphasiques, qui proviennent
de I’érosion de roches silicatées d’origine granites, gneiss, micaschistes et schistes
(Grim, 1953). Les argiles les plus communs sont: la kaolinite, la montmorillonite,
I’illite et la vermiculite. En fonction des roches meres et du climat, les argiles
résultantes sont différentes. En climat froid, 1’altération est faible, les minéraux argileux
sont identiques ou peu différents des minéraux de la roche comme [’illite et la chlorite,
ils sont formés de la roche d’origine. En climat chaud et humide, ’hydrolyse est
importante, la kaolinite se forme en milieu drainé et les smectites en milieu enfermé. En
climat tempéré et humide, 1’altération est modérée, il apparait des interstratifiés, des
illites et des chlorites dégradés et de la vermiculite (Caillére et al., 1982). Aprés leur
formation, les minéraux argileux subissent le plus souvent un transport sous I’effet
d’eaux de ruissellement. Ils s’accumulent en gisements sédimentaires plus importants

qui remaniés ensuite a leur tour par le mouvement de la tectonique des plaques,
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participent au cycle géologique géneral (Allérge, 2012). La Figure 63, présente le

processus de formation de I’argile.

Zf\ Cendres vitreuses

dégradation atmosphérique

- Y T —
e, y ) T e —
Z _Pédogenése———> Sédimentation

il;u;s:on f' . %:g s~  Néoformée
Argile N e <
envse hydrothernnale 3 o8| Héritée

Soulévement Sraz
\ \\‘ NESIS Héritée
: Eahe . —— Néoformée
métamorphisme .
MIGMATITES __ ~ e ™ e r// Ensevelissement

e o Métamorphism i =
: 2y TP SRR cmmm— N ™ Tectonisme
b > —~— /‘\ -
> TR e g A
e S— \/\\

e = de haute grade Transformée

Biotite métamorphique
+/- Muscovite

Figure 63: Processus de formation de 1’argile (Hernot, 2016)

La composition chimique des argiles est tres semblable a la composition moyenne de la
surface terrestre. Les silicates d'alumine représentent en moyenne 15% de la crodte
terrestre, ils sont présents pratiqguement partout sur la planete, dans toutes les zones ou
I’eau est ou a été présente, avec la présence de quelques minéraux associés comme les
oxydes et les hydroxydes de fer, les carbonates, et le quartz (Bentahar, 2016; Allérge,
2012). Les argiles sont aussi souvent associées avec la matiere organique sous forme de
complexes argilo-humiques (Bentahar, 2016).

Les minéraux argileux font partis de la famille des phyllosilicates, ou communément
appelés silicates lamellaires ou silicates en feuillets. Le cristal résulte de 1’empilement
de plusieurs couches (Boudchicha, 2010). Ces couches tétraédre ou octaedre se forment
par 1’association de deux plans d’oxygene et/ou d’hydroxyle (Figure 64). La couche
tétraédrique (T) est formée par un atome central en principe le silicium (Si), entouré de
quatre atomes d’oxygeéne. Chaque tétracdre est lié aux autres tétraédres voisins en
partageant trois angles. L’association de six tétra¢dres forme une cavité hexagonale.
L’épaisseur de la couche tétraédrique est de 4,60 A, et son bilan de charges est —1. La

couche octaédrique (O) est formée par un atome central souvent I’aluminium (Al) ou le
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magnésium (Mg), entouré par des atomes d’oxygeéne et des groupements hydroxyles.
Chaqgue octaedre est connecté aux autres octaédres voisins en partageant uniquement
des arétes entre eux. L’épaisseur de cette couche octaédrique est de 5,05 A et son bilan
de charges est +1 (Bentahar, 2016; Meziti, 2016; Boualla et Benziane, 2011;
Cailleres et al., 1982).

(b) Couche tétraédrique
(a) Tétraedre
o
(};&:;:—‘— O
Q Oxygéne @ Silicium
(a) Octaédre (b) Couche octaédrique

@ Hydroxyle o Aluminium, Fer, Magnésium

Figure 64: Couches tétraédrique et octaédrique de I’argile (Eslinger et Peaver, 1988)

L’association de deux ou trois de ces couches, engendre la formation d’un feuillet
élémentaire. Chaque feuillet élémentaire est séparé du suivant par un espace appelé
espace interfoliaire, qui peut étre vide ou occupé par des cations anhydres ou hydratés.
L’ensemble feuillet élémentaire—espace interfoliaire constitue 1’unité structurale, dont
I’épaisseur représente une caractéristique fondamentale des minéraux argileux, appelée
distance interfoliaire ou distance basale (d) (Meziti, 2016). La Figure 65, présente la

structure générale des argiles.
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Figure 65: Structure générale des phyllosilicates
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Un matériau argileux est donc formé par un empilement selon 1’axe cristallographique c
de feuillets continus suivant les directions a et b. Dans une solution aqueuse, les
molécules d’eau peuvent étre intercalées dans 1’espace inter foliaire des argiles (Figure
66) ou elles solvatent les cations échangeables, ce qui engendre leurs gonflements
(Millogo, 2008).

Feuillet 1
< Couche interfoliaire
O mo
Feuillet 2 . Cation

Figure 66: Représentation schématique de la couche interfoliaire dans le cas de cations
interfoliaires hydratés (Jozja, 2003)

Grace au développement des techniques de caractérisation, un grand nombre de
minéraux argileux ont été identifies. Ces minéraux différent les uns des autres par leur
composition chimique. Leur classification en grandes familles structurales, s’appuie,
d’une part, sur le taux d’occupation des sites octaédriques (caractére di- ou tri-
octaédrique) et, d’autre part, sur le mode d’agencement des couches tétraédriques et
octaédriques pour former les feuillets élémentaires et la facon dont ces derniers
s’empilent (Meziti, 2016; Talidi, 2006).

Les argiles se présentent sous trois formes (Figure 67):

En flocons, caractérises par une méme dimension dans les deux directions et une
épaisseur équivalente a 1/20™™ de la longueur; en latte, avec une dimension plus longue
et une épaisseur toujours équivalente a 1/20"™ de la longueur; et en aiguilles, avec deux
dimensions identiques et une troisieme beaucoup plus grande (assez rare) (Debih,
2008).

Lattes

Aiguilles

Figure 67: Formes des particules argileuses (Velde, 1995)
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La premiére classification des phyllosilicates adoptée en 1966 par le comité de
nomenclature de 1’Association Internationale Pour I’Etude des Argiles (AIPEA),
s’appuie sur les grandes données structurales. Elle se base sur 1’épaisseur et la structure
du feuillet. La deuxieme classification établie par Mering et Pedro (1969), prend en
compte la localisation des substitutions, leur distribution et la nature des cations
compensateurs (Choumane, 2002; Deng et al., 2002). L’épaisseur et la charge globale
du feuillet sont les critéres les plus importants dans la classification des minéraux
argileux (Odent, 1975). On distingue ainsi quatre grandes familles:

Groupe de minéraux a 7A°: lls sont formés de trois plans, un hexagonal et deux
compacts. Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1.

Groupe de minéraux a 10A°: lls sont constitués également par deux plans compacts
d’oxygéne, pris en sandwich par deux plans hexagonaux. Le feuillet est constitu¢ de
deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de
type 2:1.

Groupe de minéraux a 14A°: lls sont constitués par un ensemble de quatre plans
d’oxygénes ayant le méme type. Chacun de ces ensembles étant séparé par deux
couches d’hydroxyles compacts T:O:T:O. Le feuillet est constitu¢ d’une couche
d’octaédre encadrée par deux couches tétraédriques avec un espace interfoliaire
constitué par une couche octaédrique.

Les minéraux interstratifiés: Ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier
d’argiles appartenant aux trois premiers groupes (Caillére, 1982; Konan, 2006;
Lemya, 2008). La Figure 68, représente les différentes familles d’argiles.

Type 2:1

avec cation intercalaire

Structure du chlorite

Figure 68: Les familles argileuses
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La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére permettant d’établir une

classification des phyllosilicates 1/1 et 2/1 (Tableau 13).

Tableau 13: Classification des phyllosilicates

(McKenzie, 1975; Brindley, 1996; Benchabane, 2006)

Charge
Feuillet par Dioctaédrique Trioctaédrique
maille
Kaolinite Antigorite
° (Sig)(Als)O10(OH)s (Si4)(Mgs)O10(OH)s
dickite Berthierines
o 70 Al,Si;05(OH)s ngsnif‘éf@'c?)lﬁ?égﬁ)s
Pyrophyllite Talc
70 (Sig)(Al4)O2(OH)4 (Sig)(Mg6)O20(OH)4
Smectites
Montmorillonite Hectorite
014 (Sig)(AlsyMgy)O20(OH)a, My" [ (Sis)(Mgs-yLiy)O20(OH)aMy’
1?2 Beidellite Saponite
(Sig-xAlL)(A1)4020(OH)s, My" (SigxALx)(Mgs)O20(OH)4M,"
1,2 Ilite Vermiculite
2:1 a (SigxAL) (Al (SigxAl)(Mgs.y My*")O2(OH) 4
18 MZ)020(OH)4Kyay* Ky
Micas
) Muscovite Phlogopite
(Sig Al12)(AlL)O2(OH):K," (Sis Al2)(Mgs)O20(OH)2K,"
. Margarite Clintonite

(Sis Alg)(Al3)Oz0(OH),Car?*

(Sis Als)(Mgg)O20(OH), Ca,**

Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques dont

les principales sont: le gonflement et la capacité d’échange cationique.

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance inter foliaire

d’équilibre sous une pression donnée. La propriété de gonflement est due au caractere
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hydrophile de la surface des argiles (Bilgic, 2005). L’argile mise en suspension aqueuse,
peut fixer une quantité importante d’eau, ce qui a pour effet d’écarter les feuillets les
uns des autres, impliquant ainsi un gonflement. Deux types de gonflement peuvent avoir
lieu: gonflement inter foliaire et gonflement inter particulaire. Dans le premier cas, I’eau
pénétre a I’interieur des particules et s’organise en couche mono moléculaire. Dans le
deuxiéme cas, 1’eau ne pénétre pas a I’interieur des particules d’argiles. L hydratation
de I’argile est un phénoméne réversible, elle peut étre séchée ou gonflée a nouveau. Le
degré d’hydratation dépend de la charge du réseau cristallin, de la nature des contres
ions, des énérgies d’hydratation, de la mise en jeu de la force ionique du milieu
environnement et de la qualité de 1’eau (Swartzen et al., 1974). La Figure 69, présente
le mécanisme de gonflement par hydratation des argiles.

Etat hydraté

Etat sec
Gonflement interparticulaire
Minéraux ayant des liaisons interfoliaires <
fortes (illite, kaolinite)
Gonflement interfoliaire
Minéraux ayant des liaisons interfoliaires
faibles (montmorillonite)

Figure 69: Mécanisme de gonflement des argiles par hydratation (Harrat, 2007)

La capacité d’échange cationique a été mise en évidence en mettant en contact une
argile et une solution saline. Elle dépend de I’importance et de la distribution des
charges dans la structure de I’argile et de la nature des cations adsorbés et des cations
remplacants (Kribi, 2005). Dans les argiles, les cations échangeables les plus communs
sont: Ca**, Mg*, H*, K*, NH," et Na* (Bilgic, 2005). La capacité d'échange de la
surface des argiles dépend des dimensions des particules, des liaisons rompues et des
défauts présents. Cette capacité augmente avec la diminution de la taille des particules.
La capacité d'échange interne reflete le déficit de charge dans la structure des feuillets et
la capacité d'adsorption des argiles. La capacité d’échange totale, représente la somme
du nombre d'ions absorbés entre les feuillets de la structure de l'argile et de ceux
adsorbés sur la surface externe (Klug et al., 1967; Sakrane, 2014). Le Tableau 14,

présente les valeurs des capacités d’échange cationique de quelques argiles.
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Tableau 14: Capacité d’échange cationique (CEC) de quelques argiles
(Eslinger et Peaver, 1988)

Argile Capacité d’échange cationique (meq/100.g)
Montmorillonite 85-160
Vermiculite 120-200
Ilites 10-40
Kaolinite 1-10
Chlorite <10

La faible taille des argiles, leur confére une surface importante par rapport au volume
des particules (Velde, 1995). La surface totale comprend la surface externe, comprise
entre les particules argileuses, et la surface interne, qui correspond a I’espace
interfoliaire (Eslinger et Peaver, 1988). Des valeurs de la surface spécifique de

certaines argiles sont présentées dans le Tableau 15.

Tableau 15: Valeurs des surfaces specifiques de quelques argiles (Morel, 1996)

Surface spécifique (m*.g™)
Argile
Surface interne | Surface externe | Surface totale
Smectite 600-700 80 700-800
Vermiculite 700 40-70 760

Hlite 20-55 80-120 100-175
Kaolinite 0 10-30 10-30
Chlorite - 100-175 100-175
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B-\o-matériau*

Mousse
Hydroge/
Filtres

Argiles

Figure 70: Les différents domaines d’application des argiles

I11.2 Utilisation des argiles dans I’élimination des ions Cr(VI)

Les argiles sont utilisees souvent comme matériaux adsorbants en raison de leur
faible codt, leur abondance, leur propriété d’échange d’ions et leurs surfaces spécifiques
élevées (Ely, 2010). La charge de surface négative, les propriétés hydrophiles, la
capacité d'échange cationique élevée et la surface spécifique des minéraux argileux,
facilitent 1’adsorption des cations. Cependant, 1’¢limination des polluants dont les
espéces sont anioniques en milieux aqueux par ces matériaux, ne permet pas d’avoir de
bons rendements. Plusieurs études ont été réalisées sur 1’élimination des métaux lourds
par les argiles. Une bentonite naturelle a été utilisée dans le but de 1’élimination des ions
Cu(II), Ni(II), Zn(II) et Co(II). Les résultats ont montré 1’augmentation de I’efficacité de
I’élimination de ces métaux avec 1’augmentation du pH. Les capacités d’adsorption
maximales étaient de 28,85 mg.g™*, 23,45 mg.g™, 24,60 mg.g™ et 24,24 mg.g™ pour les
ions Cu(ll), Zn(l1), Co(ll) et Ni(ll), respectivement (Ghomri et al., 2013). Concernant
les ions Cr(VI), une élimination maximale a été enregistréee a pH: 2, en utilisant la
bentonite, avec une capacité d’adsorption maximale de 0,57 mg.g™ (Khan et al., 1995).
L’efficacité d’élimination de 0,1 mg.L™ des ions Cr(VI) a été maximale par la kaolinite
dans le domaine de pH: 2-4 et par lillite dans le domaine: 2-2,6 apres 24 heures

d’agitation (Ajouyed et al., 2011). Par ailleurs, I’utilisation d’une argile naturelle a
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montré une ¢limination maximale a pH: 2, avec une capacité d’adsorption maximale de
4,29 mg.g" (Zhao et al., 2013). L’utilisation de la montmorillonite a permis une
élimination maximale de 100 mg.L™ des ions Cr(VI) & pH: 1, avec une capacité
d’adsorption maximale de 3,61 mg.g™ (Akar et al., 2009).

Des modifications ont été apportées aux argiles, pour améliorer leurs capacités
d’adsorption. Des traitements physiques simples, tels que le broyage ou l'activation
thermique sont souvent utilisés. Des modifications plus complexes, tels que
I’incorporation de molécules de différente nature dans la structure des argiles et le dépot
de nanoparticules sur leurs surfaces externes, ont fait 1’objet de plusieurs études.
L’utilisation des argiles modifiées pour 1’¢limination des anions a ¢été proposée par
différents auteurs. Trois bentonites modifiées par I’hydroxyde d’aluminium (Al-Bent),
I’hydroxyde de fer (Fe-Bent) et un mélange des deux hydroxydes (Fe-Al-Bent), ont été
utilisées pour 1’élimination des ions perchlorates (ClO4) a une concentration de
0,10 mol.L™ et une dose de 1 g.L™. Les capacités maximales d’adsorption ont été de
0,117 mg.g™, 0,107 mg.g™ et 0,102 mg.g™ dans le cas de Fe-Bent, Fe-Al-Bent et Al-
Bent, respectivement (Yang et al., 2013). L’élimination des ions As(V) par une
montmorillonite modifiée par I’intercalation du fer ou du bromure de cétyltriméthyl
ammonium (CTMAB), a montré que pour une concentration initiale de 1’ion de
5mg.L™ et une dose de I’argile modifiée de 4 g.L’l, I’équilibre est atteint apres

2 heures de contact. La modification par le fer a amélioré la capacité d’adsorption plus
que la modification par CTMAB, avec des quantités adsorbées de 15,15 mg.g~et de
8,85 mg.g™, respectivement (Ren et al., 2014). Les résultats de 1’élimination des ions
Cr(VI) par une montmorillonite modifiée avec les ions fer(l11), ont montré une efficacité
d’adsorption importante dans le domaine de pH: 3-4. Une capacité d’¢limination
maximale de 13,48 mg.g™ a été obtenue & pH: 4 (Ma et al., 2016). Les résultats de
I’utilisation d’une montmorillonite modifiée par le chlorure de cétylpyridinium pour
I’¢élimination des ions Cr(VI), ont montré un maximum d’adsorption & pH: 2 avec une
capacité de 43,84 mg.g™ 4 298 K (Liu et al., 2020). L’élimination des ions Cr(VI) par la
glauconite (argile de la famille des micas) et la montmorillonite modifiées avec de
I’hexadécyl triméthyl ammonium (HDTMA) a été élevée dans le domaine de pH: 1-6
(Bajda et al., 2013). La capacité d'adsorption maximale des ions Cr(VI) par la kaolinite
modifiée au chlorure d’hexadécyltriméthyl ammonium (HDTMA), a atteint 27,8 mg.g™
a pH: 5,5 (Jin et al., 2014). Un taux d’élimination maximale de 5 mg.L™ des ions

Cr(VI) a été obtenu, en utilisant une dose de 1,6 kg.L™ d’un composite attapulgite
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activée-biochar, préparé a 1’aide de coquilles de noix de Macadamia et de coquilles
d'arachide. Une capacité d’adsorption maximale de 5,95 mg.g™ a été enregistrée & pH: 3
(Qhubu et al., 2021). Un composite biochar-hématite-attapulgite (ou palygorskites) a
base de paille de mais, pyrolysé a 600°C, a monté une élimination presque compléte de
10 mg.L™ des ions Cr(VI) avec une dose de 1 g.L™ du composite & pH: 1, et une
capacité d’adsorption maximale des ions Cr(VI) de 19,51 mg.g™ a pH: 5 (Zhu et al.,
2020).

I11.3 Caractérisation de la kaolinite utilisée

La kaolinite est un aluminosilicate de type 1:1, de composition chimique
SioAl,05(0OH)4. C’est une argile non chargée de structure phyllosilicate dioctaédrique.
Elle est constituée de couches octaédrique de AI(OH)sO et tétraédrique de SiO,
disposées en alternance. Les feuillets sont liés les uns aux autres par des liaisons
hydrogene relativement fortes avec une distance de base de I'ordre de 7,2 A°
(Benazzouz, 2010; Zhao et al., 2014; Valapa et al., 2017). La Figure 71, montre la

structure de la kaolinite.

O 0]
@O0
@ OH
o) o O si*
@ AI®

Figure 71: Structure de la kaolinite (Xu et al., 2018; Zhang et al., 2020)
La kaolinite utilisée dans la présente étude est un produit commercial (BIOCHEM

CHEMOPHARMA) (Figure 72), dont les caractérisations données par le fournisseur
sont présentées dans le Tableau 16.
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Figure 72: Kaolinite utilisée

Tableau 16: Caractérisation de la kaolinite utilisée

Matiére soluble dans I'acide (%) Max 1
Perte au feu (%) Max 15
Fer (%) Max 0,06
Metaux lourds (%) (Pb) Max 0,001
Arsenic (%) Max 0,0002

Le spectre DRX (Figure 73), montre la présence des pics caractéristiques de la kaolinite

(26=14,24°; 23,81°; 29,13°; 45,09°; 53,43°; 65,50° et 74,18°).

14,24
@ 29,13
=
[%2)
c
[<5]
)
< 23,81
45,09
41,12
J 5343 65,50 7418
T T T T T T
20 40 60 80
26 (%)

Figure 73: Spectre de diffraction X de la kaolinite utilisee
(Diffractomeétre INEL XRG3D; détecteur CPS 120°; temps d’irradiation: 1h 30min;
anticathode de cobalt (Acokq1= 0,1789 nm))
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Dans le spectre infrarouge (Figure 74), les bandes observées a environ 3690 et
3619 cm™, sont attribuées aux vibrations d'étirement des OH. La premiére bande est
attribuée au vibration de groupe hydroxyle externe (Jou et al., 2016) et la deuxieme,
correspond au groupe hydroxyle interne (Alkan et al., 2008; Saikia et al., 2010). La
bande observée & 1114 cm™, correspond a la vibration Si-O (Solomon et al., 2013). Les
bandes observées a 1028 cm™ et 911 cm™, sont attribuées respectivement aux vibrations
de Si-O-Si dans le plan et a la déformation de Al-OH. Les deux bandes observées a
780 cm™ et 748 cm™, correspondent aux vibrations de Si-O-Al. Ces différentes bandes
sont caractéristique de la kaolinite (Deng et al.,, 2002; Nayak et al., 2007 et
Vaculikova et al., 2011).

1028

911

1114 748
780

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)
Figure 74: Spectre ATR-FTIR de la kaolinite utilisée

3690
3619

Absorbance

(Spectromeétre Nicolet iS10; cristal germanium Ge;
gamme: 600-4000 cm™; 64 scans; résolution 4 cm™)

Selon la classification de I'TUPAC (1994), les isothermes d’adsorption-désorption de N,
enregistrées pour la kaolinite utilisée sont de type III (Figure 75). L’absence de
parallélisme des isothermes avec 1’axe des ordonnées aux faibles pressions, révele la
faible microporosité. Les branches d’adsorption et de désorption sont superposées
jusqu’a une pression relative P/Py> 0,8. La surface spécifique de la kaolinite utilisée est
de 24,1 m*g™. Des valeurs de 19,47 m?g* (Fida et al., 2015) et de 12 m’g*
(Koppelman, 1980) ont été rapportées dans la littérature. D’aprés Miranda-Trevino et

al., (2003), la surface spécifique de la kaolinite varie généralement de 10 & 20 m%.g™.
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Figure 75: Isotherme d’adsorption—désorption de N, de la kaolinite utilisée

(Micromeritics, ASAP 2020; température de dégazage: 150 °C;
temps de dégazage: 72h)
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Le comportement thermique de la kaolinite utilisée (Figure 76), montre une perte de
masse d’environ 14% dans le domaine de température 445-600°C, associée a la
déshydroxylation qui est caractérisée par le pic endothermique observé a 545°C. Le taux
de déshydroxylation de la kaolinite peut varier en fonction des caractéristiques

minéralogiques, chimiques et physiques de la kaolinite (Bich et al., 2009).
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Figure 76: Spectre ATG-DTA de la kaolinite utilisée
(Setaram Labsys TG; vitesse de chauffage: 10 °C. min™*; sous N5)
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Le pHpzc de la kaolinite utilisée, mesuré dans une solution de NaCl (10 mol.L™) par
zétametrie est de 2,8 (Figure 77). Cette valeur est comparable a celles obtenues dans
d’autres études: pHpzc<3 (Zbik et al., 2008) et pH,zc<3,5 (Li et al., 2008).
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Figure 77: pHpzc de la kaolinite utilisée
(Appareil Malvern, Zetasizer 3000HS; Cellule DTS 1061 Folded capillary)

L’¢élimination des ions Cr(VI) par la kaolinite utilisée est caractérisée par un faible
rendement. Un taux maximal de 13% est enregistré a pH trés acide. Aucune élimination
n’est enregistrée a pH>4 (Figure 78). La méme évolution a été enregistrée en utilisant
une argile naturelle ou I'adsorption maximale de 50 mg.L™ des ions Cr(VI) a été
observée & pH: 2 (Algamal et al., 2018). L’efficacité de 1’élimination de 0,1 mg.L™ des
ions Cr(VI) obtenue par une kaolinite commercial (Sigma-Aldrich), a été maximale
dans le domaine de pH: 2-4 (Ajouyed et al., 2011).
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Figure 78: Effet du pH sur I’élimination des ions Cr(VI) par la kaolinite
(Ceroviy: 10 mg.L™; t: 60 min; dose de la kaolinite: 1 g.L™)
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I11.4 Préparation et caractérisation des composites Fe(l11)-kaolinite

Les composites Fe(lll)-kaolinite ont été préparés sous agitation magnétique avec une
vitesse de 300 tr.min™ (Figure 9a) et sous ultrasons en utilisant un bac & ultrasons
(Eumax, UD80SH-1,3 L, 38 kHz, China) (Figure 9b).

La préparation a été réalisée par précipitation des ions Fe(lll), en présence de différentes
doses de la kaolinite avec trois rapports massiques différentes (Fe(lll)/kaolinite). Les
trois rapports, ont été obtenus en modifiant la dose de la kaolinite utilisée. La
précipitation a été obtenue en ajoutant du NaOH goutte a goutte a la suspension formée

par la kaolinite et la solution de fer, suivant les conditions indiquées dans le Tableau 17.

Tableau 17: Condition de préparation des composites Fe(l11)-kaolinite

. o Dose Mode
Composite préparé kaolinite o e e Temps d’agitation
(g.L'l) d’agitation

Fe(111) (7%)+ kaolinite (93%) 57 Agitation 2 heures a pH: 4

Fe(111) (12%)+ kaolinite (88%) 2,9 magnétique puis 4 heures

Fe(111) (22%)+ kaolinite (78%) 14 | (300 trmin) apH: 9
Fe(l1l) (7%)+ kaolinite (93%)-US 5,7 Agitation sous | 15 minutes a pH: 4
Fe(l11) (12%)+ kaolinite (88%)-US 2,9 ultrasons puis 45 minutes
Fe(111) (22%)+ kaolinite (78%)-US 14 (38 kHz) apH: 9

Aprées séparation par filtration puis lavage a I’eau distillée, les solides obtenus sont été
séchés a température ambiante. Ils sont montrés dans la Figure 79. lls ont été
caractérisées par microscopie électronique a balayage (MEB) combinée au systeme de
microanalyse X (EDX), diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge
(ATR-FTIR), analyse BET, analyse thermique (ATG-DTA), et par la mesure du

potentiel z&ta en fonction du pH.
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Fe(l11) (7%)+kaolinite Fe(l1) (12%)-kaolinite Fe(ll1) (22%)+kaolinite

Fe(lll) (7%)+kaolinite-US  Fe(lll) (12%)+kaolinite-US  Fe(lll) (22%)+kaolinite-US

Figure 79: Photos des composites Fe(l11)-kaolinite préparés

Sur I’ensemble des photos MEB des composites Fe(l11)-kaolinite préparés (Figure 80),
on observe les plaguettes de kaolinite, qui sont de forme hexagonale; ce qui montre
I’absence de la formation de précipité de I’oxyde de fer hydraté en surface. Alors que,
les spectres EDX (Figure 81), confirment la présence du fer dont I’intensité du pic
augmente avec 1’augmentation de son pourcentage dans le composite. Selon les photos
MEB, il a été observé que dans le composite ferrihydrite-kaolinite préparé a pH: 3, la
ferrinydrite semble étre précipité sur les faces et non sur les bords de la kaolinite sans
former une phase separée. Alors que pour un pH initial de 9,5, aucune adsorption de la
ferrihydrite sur les faces ou les bords des particules de la kaolinite n’a été observée et
I’oxyde de fer était présent sous forme de phase séparée de la kaolinite (Yong et al.,
1987; Goldber, 1989). L’utilisation des ultrasons pour la préparation des différents

composites, ne montre aucun effet sur la morphologie des solides prépareés.
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Figure 80: Photos MEB des composites Fe(l11)-kaolinite préparés
(FEG-SEM; Zeiss Ultra 55; Germany)

a: Fe(ll) (7%)+kaolinite; b: Fe(lll) (7%)+kaolinite-US; c: Fe(lll) (12%)-kaolinite
d: Fe(l1) (12%)+kaolinite-US; e: Fe(l11) (22%)+kaolinite;
f: Fe(l1) (22%)+kaolinite-US
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Figure 81: Spectres EDX des composites Fe(l11)-kaolinite préparés
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Dans les spectres de diffraction (DRX) des composites Fe(lll)-kaolinite préparés
(Figure 82), seuls les pics caractéristiques de la kaolinite sont observés. Dans tous les
cas, les bandes caractéristiques de 1’oxyde de fer hydraté ne sont pas détectées. Ces
résultats peuvent étre expliqués soit par la faible quantité de I’oxyde de fer déposé sur la
kaolinite ou bien par le masquage de ces particules entre les couches hexagonales de la
kaolinite. La méme constatation a été faite dans d’autres études, ou la kaolinite a été
modifiée en utilisant les ions Fe(ll1) (Celi et al., 2003; Takarcikova et al., 2017; Fida
et al., 2015). Il a été observé que, lorsque des suspensions de ferrihydrite et de kaolinite
ont ¢ét¢ mélangées a pH: 9, I'oxyde de fer forme des agrégats séparés de la kaolinite
(Saleh et Jones, 1984). Il a été suggéré que la kaolinite avec sa capacité d’échange
cationique faible et sa propriété de non gonflante ne peut pas avoir des interactions avec

les oxydes métalliques ou de leurs précurseurs (Fadillah et al., 2020).
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Figure 82: Spectres de diffraction X des composites Fe(ll1)-kaolinite préparés
(Diffractométre INEL XRG3D; détecteur CPS 120°; temps d’irradiation: 1h 30min;
anticathode de cobalt (Acokq1= 0,1789 nm))
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Les spectres ATR-FTIR des composites Fe(lll)-kaolinite préparés (Figure 83),
confirment le résultat de ’analyse DRX. Seules les bandes d’absorption de la kaolinite

sont observées.
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Figure 83: Spectres ATR-FTIR des composites Fe(ll1)-kaolinite préparés
(Spectrométre Nicolet iS10; cristal germanium Ge;
gamme: 600-4000 cm™; 64 scans; résolution 4 cm™)

Selon la classification de I'TUPAC (1994), les isothermes d’adsorption-desorption de
I’azote, enregistrées pour les composites Fe(ll1)-kaolinite synthétisées sont de type 1V,
avec des boucles d’hystérésis de type H3, qui s’élargissent avec 1’augmentation du
pourcentage de fer (Figure 84). Ils sont typiques des matériaux mésoporeux
(2 et 50 nm). Ces isothermes sont différentes de celles de I’oxyde de fer hydraté
préparé, qui sont de type | (Figure 11) et de celle de la kaolinite seule, qui est de type 11
(Figure 75). La méme forme des isothermes a ¢été obtenue dans le cas d’une
montmorillonite modifiée avec les ions Fe(lll) (Nguyen-Thanh et al., 2005).

L’utilisation des ultrasons n’a montré aucun effet sur la forme des isothermes.
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Figure 84: Isothermes d'adsorption — désorption de N, des composites
Fe(l1)-kaolinite préparés
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Les surfaces spécifiques des composites Fe(lll)-kaolinite préparés, augmentent avec
I’augmentation du pourcentage de fer. L’utilisation des ultrasons dans la préparation des
composites, implique une légere augmentation de la surface spécifique. Le Tableau 18,
résume les valeurs de la surface spécifique des composites Fe(lll)-kaolinite préparés.
Elles sont beaucoup plus importantes que la surface spécifique de la kaolinite
(24 mz.g'l), ce qui est probablement li¢ a la texture poreuse de ’oxyde de fer formé,
mais restent inférieures a celles de Ioxyde de fer hydraté préparé (370 m.g™ et
371 m%g™). Les valeurs des surfaces spécifiques des composites préparés dans la
présente etude, sont supérieures a celle obtenue dans le cas de la précipitation des ions
Fe(111) sur la kaolinite & pH: 7 (52 m%.g™") (Celi et al., 2003).
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Tableau 18: Valeurs de la surface spécifique des composites Fe(ll1)-kaolinite préparés

Composite Surface spécifique (m>.g™)
Fe(l11) (7%)+kaolinite 68
Fe(l11) (7%)+kaolinite -US 71
Fe(l11) (12%)+kaolinite 103
Fe(l11) (12%)+kaolinite -US 112
Fe(l11) (22%)+kaolinite 144
Fe(l11) (22%)+kaolinite -US 158

La distribution de la largeur des pores des composites Fe(lll)-kaolinite préparés,
obtenue a partir du modéle de BJH sur la branche de désorption (Figure 85), dépend de
leur composition dans le cas des composites prépares sous agitation magnétique. Alors
que, dans le cas des composites préparés sous ultrasons, la différence de cette
distribution est faible.

Dans tous les cas, le volume total des pores des composites préparés est supérieure a
celui de la kaolinite (Tableau 19). La porosité des composites préparés, augmente avec
I’augmentation du pourcentage de fer. L’utilisation des ultrasons ne montre aucun effet
sur le volume des pores sauf dans le cas du composite Fe(lll) (22%)+kaolinite ou une
légere augmentation est enregistrée par rapport au composite préparé sous agitation

magnétique.

Tableau 19: Volume total des pores des composites Fe(ll1)-kaolinite préparés

Composite Volume total des pores (cm>.g™)
Fe(111) (7%)-kaolinite 0,17
Fe(l11) (7%)-kaolinite-US 0,17
Fe(111) (12%)-kaolinite 0,19
Fe(ll) (12%)-kaolinite-US 0,19
Fe(111) (22%)-kaolinite 0,20
Fe(l11) (22%)-kaolinite-US 0,22
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Figure 85: Distribution de la taille des pores des composite kaolinite-Fe(l11) préparés
obtenue a partir du modéle BJH sir la branche de désorption

Quel que soit le pourcentage de fer dans les composites et le type d’agitation utilisé
dans la préparation, les pertes de masses totales des composites Fe(lll)-kaolinite
préparés se rapprochent (Figure 86). Ces pertes sont proches de celles de la kaolinite et
sont inférieures a la perte de masse totale de I’oxyde de fer hydraté. Le comportement
thermique des composites Fe(lll)-kaolinite préparés est caractérisé par une perte de
masse associée a la déshydratation plus importante que celle de la kaolinite (Figure 76).
Cette perte augmente avec I’augmentation du pourcentage de fer; ce qui peut étre
attribué a la présence de I'eau dans les espaces intercalaires de la kaolinite en raison de
I’introduction de Fe(lll) (Fida et al., 2015). La perte de masse associée a la
déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite (Chargui et al., 2018) est
accompagnee par les pics endothermiques observés dans le domaine de 517°C a 550°C

dans le cas des composites préparés sous agitation magnétique et a 550°C dans le cas

90

——
| —



Synthése, caractérisation et utilisation des composites Fe(III)-kaolinite dans I’élimination
des 1ons Cr(VI)

des composites prépares sous ultrasons (Figure 87). Dans tous les cas, les courbes DTA

des composites préparés ne montrent pas la formation de 1’oxyde de fer.
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Figure 86: Spectres ATG des composites Fe(l11)-kaolinite préparés
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Figure 87: Spectres DTA des composites Fe(l11)-kaolinite prépares
(Setaram Labsys TG; vitesse de chauffage: 10 °C. min™; sous N5)

Les composites Fe(lll)-kaolinite préparés sont caractérisés par des valeurs de pHpzc
comprises entre 2,9 et 3,8 (Figure 88). Elles sont Iégerement supérieures a celle de la
kaolinite brute (pHpzc: 2,8) (Figure 79). Les particules d’oxydes de fer semblent
limitées dans leurs capacités a neutralisé les sites chargés négativement de la kaolinite
(Goldberg, 1989). Une kaolinite modifiée avec du zirconium a été caractérisée par un
PHpzc €gal a 4,5 (Huo et al., 2021). De maniére inattendue, 1’augmentation du
pourcentage de fer dans le cas des composites préparés sous agitation magnétique,
implique un léger déplacement de la valeur du pH de point de charge zéro vers les plus
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faibles pH. L’utilisation des ultrasons ne montre pas un effet sur la charge de la surface

des composites préparés.
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Figure 88: pHpzc des composites Fe(l11)-kaolinite préparés
(Appareil Malvern, Zetasizer 3000HS; Cellule DTS 1061 Folded capillary)
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I11.5 Caractérisation de D’élimination des ions Cr(VI) par les
composites Fe(l11)-kaolinite

L’élimination des ions Cr(VI) par les composites Fe(III)-kaolinite préparés a été étudiee
par des analyses macroscopiques et spectroscopiques. Les essais d’élimination ont été
réalisés en batch de la méme maniéere que ceux décrits dans le cas des composites
Fe(l11)-Amberlite IRN150. Les effets des mémes paramétres ont été étudiés. Les ions
Cr(VI) ont été dosés dans les solutions récupérés par filtration a I’aide des micros filtre
0,45 pum en utilisant un spectrophotomeétre Varian-Cary 50 Scan UV-Visible.

Des analyses spectroscopiques ATR-FTIR des composites Fe(lll)-kaolinite récupérés

aprées élimination des ions Cr(V1), ont été réalisées a température ambiante.

Les résultats obtenus montrent que 1’élimination des ions Cr(VI) par les composites
Fe(lll)-kaolinite préparés est maximale a pH tres acide (Figures 89, 90).
L’augmentation du pH implique une diminution progressive de 1’élimination. Aucune
¢limination n’est enregistrée a pH>8. Cette évolution se rapproche de celle enregistree
dans le cas de I’oxyde de fer hydraté (Figure 16). Elle a une relation d’une part avec la
charge de surface des composites et d’autre part, avec la spéciation des ions Cr(VI).
Selon les valeurs de pHy,c des composites préparés, a pH<4, la surface des matériaux est
positive, ce qui implique une attraction électrostatique avec les ions Cr(VI). Quand, le
pH augmente (pH>4), la surface devient négative, impliquant la diminution de
I’¢élimination a cause de la répulsion électrostatique. L’augmentation du pourcentage de
fer dans les composites prépares, implique I’augmentation de 1’efficacité de fixation des
ions Cr(VI). Au pH du maximum d’élimination, le taux d’adsorption par les composites
préparés sous agitation magnétique (Figure 89) augmente de 22% dans le cas du
composite Fe(l11)(7%)-kaolinite, a 64% et 74% dans le cas des deux composites
Fe(111)(12%)-kaolinite et Fe(111)(22%)-kaolinite, respectivement. Par rapport a la
kaolinite seule, une amélioration de 1’¢limination des ions Cr(VI) de 40,9%, 79,7% et
82,4% est obtenue avec I’augmentation du pourcentage de fer dans les composites de

7% a 12% et a 22%, respectivement.
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Figure 89: Effet du pH sur 1’élimination des ions Cr(VI) par

les composites Fe(l11)-kaolinite préparés sous agitation magnétique
(Cerviy: 10 mg.L™; t: 60 min; dose du composite: 1 g.L™)
Nous avons aussi préparé un composite Fe(l11)-kaolinite avec un pourcentage de fer de
50% que nous avons utilis¢é dans 1’¢élimination des ions Cr(VI). L’efficacité
d’¢limination de ce dernier se rapproche de celle de I’oxyde de fer hydraté a pH<4, avec
un taux d’élimination de 95% (Annexe 6). L’évolution de I’élimination des ions Cr(VI)
par les composites Fe(lll)-kaolinite préparés est en accord avec ce qui a été observé
dans le cas de I’élimination des ions Cr(VI) par d’autre composites de fer. Ainsi, un
taux d’élimination de 87% a été obtenu a 1’aide d’un composite Ti-Fe-kaolinite a pH: 3
(Fida et al., 2015). Dans le cas d’un composite Fe(IIl)-chitosan, un taux d’adsorption
maximal des ions Cr(VI) a été obtenu dans le domaine de pH: 3-6 (Wu et al., 2017).
L’utilisation des ultrasons dans la préparation des trois composites Fe(lll)-kaolinite,
montre une amélioration du taux de fixation des ions Cr(V1), qui dépend du pourcentage
de fer dans le composite et du pH. A pH: 2-3, une amélioration de 50,8% est enregistrée
dans le cas du composite Fe(ll1)(7%)-kaolinite, de 13,5% dans le cas du composite
Fe(l11)(12%)-kaolinite et de 14,1% pour le troisieme composite Fe(l111)(22%)-kaolinite
(Figure 90). Cette amélioration peut étre attribuée a la Iégére augmentation de la surface
specifique et a la diminution de la taille des particules des composites préparés sous
ultrasons. Elle peut aussi étre dlie a I’homogénéité des matériaux observée par analyse
spectroscopique Raman (Annexe 5). A pH: 6, I’amélioration est plus importante, elle est
de 67%, 55% et 52%, respectivement.

94

——
| —



Synthése, caractérisation et utilisation des composites Fe(III)-kaolinite dans I’élimination
des 1ons Cr(VI)

£ =] 0]
o o o

Elimination (%)

o

JJJJJJf

9
pH

m Fe(III) (7%)+kaolinite-US m Fe(III) (12%)+kaolinite-US mFe(III) (22%)+kaolinite-US

Figure 90: Effet du pH sur I’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite préparés sous ultrasons
(Ccrvy: 10 mg.L™; t: 60 min; dose du composite: 1 g.L™)

Les spectres ATR-FTIR des composites Fe(lll)-kaolinite aprés élimination des ions
Cr(VI), ne présentent que les bandes caractéristiques de la kaolinite. Les bandes
attribuées a la vibration d’¢élongation de Cr-O qui se situent dans le domaine
800-950 cm™ ne peuvent étre détectées, a cause de Iimportance de Dintensité des

bandes de la kaolinite dans ce domaine (Annexe 7).

Quel que soit le mode de préparation du composite et le pH, la cinétique d’élimination
des ions Cr(VI) par les composites Fe(lll)-kaolinite préparés est caractérisée par une
premiere étape rapide (Figures 91, 92), qui est en relation avec la disponibilité d’un
nombre important de sites actifs d’adsorption. A pH: 3, I’utilisation des ultrasons dans
la préparation des trois matériaux a permis d’avoir une élimination des ions Cr(VI) plus
rapide, avec des temps d’équilibres d’environ 100 minutes dans le cas des composites
préparés sous ultrasons et 400 minutes dans le cas des composites préparés sous

agitation magnétique.
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Figure 91: Effet du temps sur I’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 3
(Ceroviy: 10 mg.L™; dose du composite: 1 g.L™)
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A pH: 5, I'utilisation des ultrasons pour la préparation des composites n’a pas d’effet

sur la vitesse de 1’élimination des ions Cr(VI) (Figure 92). Un temps d’équilibre de

300 minutes est enregistré dans tous les cas, a l’exception du cas du composite

Fe(l11)(22%)-kaolinite ou 1’équilibre est obtenu au bout de 120 minutes. Un temps

d’équilibre de 240 minutes a été obtenu dans le cas de I’élimination de 50 mg.L™* des

ions Cr(V1) par 2 g.L ™" du composite Ti-Fe-kaolinite & pH: 3 (Fida et al., 2015).
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Figure 92: Effet du temps sur I’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5
(Ceroviy: 10 mg.L™; dose du composite: 1 g.L™)
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La representation des données experimentales par les différentes équations cinétiques
(Figures 93-98), montre une bonne linéarité dans le cas des modeles pseudo-deuxieme
ordre et Elovich a pH: 3. A pH: 5, une bonne linéarité est aussi obtenue dans le cas du
modele de pseudo-premier ordre. Par conséquent, la cinétique d’élimination des ions

Cr(VI) par les composites preparés est liée au pH.
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Figure 93: Cinétique du pseudo-premier ordre de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 3
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Figure 94: Cinétique du pseudo-deuxiéme ordre de 1’élimination des ions Cr(VI) par

les composites Fe(l11)-kaolinite préparés a pH: 3
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Figure 95: Cinétique d’Elovich de 1I’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 3
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Figure 96: Cinétique du pseudo-premier ordre de 1’élimination des ions Cr(VI) par

les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5
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Figure 97: Cinétique du pseudo-deuxi¢me ordre de 1’¢limination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5
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Figure 98: Cinétique d’Elovich de 1I’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5

Selon les coefficients de corrélations calculés (Tableau 20), la cinétique d’élimination
des ions Cr(VI) par les composites Fe(lll)-kaolinite préparés, suit les modeéles
cinétiques testés selon 1’ordre: pseudo-deuxieme ordre > Elovich > pseudo-premier
ordre a pH: 3 et pseudo-deuxiéme ordre > pseudo-premier ordre > Elovich a pH: 5. Le
modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre a bien décrit aussi le comportement
cinétique de I’élimination des ions Cr(VI) par I’oxyde de fer hydraté (Tableau 3). Par
ailleurs, ce mode¢le a été rapporté dans plusieurs études de 1’élimination de polluants par
les argiles modifiées par les ions Fe(Ill), telles que la sépiolite dans 1’¢limination des
ions Cu(ll) (Eren et al., 2010); la montmorillonite dans 1’élimination des ions Cd(II)
(Wu et al., 2009) et la vermiculite dans 1’élimination des ions Ni(Il) et Cu(Il) (Gharin
et al., 2017). Les constantes de vitesse calculées par 1’équation du modéle du pseudo-
deuxiéme ordre de 1I’élimination des ions Cr(VI) par les composites préparés sous
ultrasons sont supérieures a celle calculées dans le cas des composites préparés par
agitation magnétique, confirmant ainsi que le processus d’adsorption des ions Cr(VI) est

plus rapide.
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Tableau 20: Paramétres des modeles cinétiques de 1’élimination des ions Cr(VI) par

les composites Fe(l11)-kaolinite préparés

Modéle pseudo-

Modéle pseudo-

Composite pH . " Modéle d’Elovich
premier ordre deuxiéme ordre
.. k,: 0,006 a: 0,05
ki: 0,007 (min™ 2 e
3 qel: 5 783 ((mg.g'l)) (g.mg™.min 1)_1 (mg. g™*. min l)l
l'qz_ 0.940 0e: 3,549 (mg.g™) B: 1,397 (g.mg™)
Fe(I11) - R% 0,995 R% 0,992
(7%)+kaolinite I k,: 0,003 a: 2,193
ki: 0,006 (min Ay Ea
5 qel: 2004 ((mg.g‘l)) (g9.mg ™ .min 1)_1 (mg. g™*. min l)l
I’?Z' 0.990 Qe: 2,3;63 (mg.g™) B: 2,3212 (g.mg™)
e R": 0,909 R 0,873
. k,: 0,009 o: 1,503
ky: 0,010 (mint 2: VS F e
3 qel: 3897 ((mg_g_k) (g9.mg ™ .min 1)_1 (mg. g™*. min l)l
R? - 0.829 Qe: 7,807 (mg.g") | B: 0,677 (9.mg™)
T R*: 0,999 R 0,985
Fe(lll
(12%)i(kao)linite K, : 0,014 o: 1,348
ki: 0,030 (min™) @ raé'l,min'l) (mg. g*. min)
5 Qe: 3,734 (Mg.g™) 4185 1 B: 0,937 (g.mg™)
Y R*: 0,993 o
.. k,: 0,004 o: 1,535
ki: 0,016 (min™ 2 S
3 qel: 6.133 (Eng.g'l)) (9.mg™.min 1)_1 (mg. g™*. min l)l
e R": 0,997 R”: 0,994
Fe(l11) —— '
(229%)+kaolinite ky: 0,100 (min™) ko: 0,046 o 1,000
(g.mg™".min™)
g G 5458 (M0.0") | | 6079 mgg?y | (M9 g min?)
R% 0,956 "2 0,699 B: 0,525 (g.mg”)
Y R% 0,994
ki: 0,029 (min™) ky: 0,003 o: 18,844
3 Qe: 4,753 (mg.g™) (g.mg™t.min™) (mg. g*. min)
R?: 0,939 0e: 6,670 (mg.g™) | P: 0,607 (g.mg™)
7% )ieé;:)'l)inite_ R%: 0,942 R’ 0,924
7S e 0,005 (min™) ko 0,057 o: 1,525
L i (g.mg™.min™) (mg. g*. min)
5 Qe: 3,785 (mg.g™) \ 1 4
S R% 0,985 R% 0,793
ki: 0,023 (min™) ky: 0,017 a: 5,992
3 Qe: 4,356 (mg.g™) (g.mg .min™) (mg. g™*. min)
R?% 0,911 Qe: 8,325 (mg.g™) | B: 0,808 (g.mg™)
Fe(l11) R% 0,999 R? 0,985
(12%)+kaolinite-
us ke: 0,019 (min™) k: 0,008 (mgaighlg?in_l)
c Qe: 4,112 (mg.g™) (g.mg™min”) 8: 1,091 (g.mg™)
R*: 0,954 Qe: 4,841 (Mmg.g™) ’ ’Rz, 0 956
R% 0,993 e
Fe(II) ki: 0,028 (min) . ‘:;gol?nlli N (mg“:g?gfm_l)
22%)+kaolinite- 3 5,653 (Mmg.g e ‘ ; o .
(22%0) s Ge . 0(91%9 )| q.:10,089 (mg.g?) | p: 0482 (g.mg)
- R% 0,999 R% 0,969
( ]
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: 1,090
ki: 0,017 (min™) kz: 0,006 (mga g min?)
q 1'.6 334 (mg.g™) (g:mg™.min”) |3 0,922
5 & 'RZ. O 819 Qe: 71978 (mgg_l) s -1
0 R?: 0,996 gmg )
' R<: 0,992

L’application des modeles de diffusion aux données expérimentales de 1’¢limination des

ions Cr(VI) par les composites Fe(ll1)-kaolinite préparés (Figures 99-104), montre une

meilleure linéarité a pH: 5 dans tous les cas.

8

1| = Fe(in) (7%)+kaolinite
@ Fe(lll) (12%)+kaolinite /
A Fe(lll) (22%)+kaolinite|

¥ Fe(lll) (7%)+kaolinite-US
# Fe(lll) (12%)+kaolinite-US

A Fe(lll) (22%)+kaolinite-US

T T T
4 6

12
t

8 10

Figure 99: Cinétique de diffusion intraparticulaire de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 3

In(1-(9/9,))

Fe(lll) (7%)+kaolinite
Fe(lll) (7%)+kaolinite-US
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Fe(lll) (22%)+kaolinite
Fe(lll) (22%)+kaolinite-US
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Figure 100: Cinétique de film de diffusion de I’¢limination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 3
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Figure 101: Cinétique de diffusion interparticulaire de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 3

5 B Fe(lll) (7%)+kaolinite

® Fe(lll) (7%)+kaolinite-US
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Figure 102: Cinétique de diffusion intraparticulaire de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5
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Figure 103: Cinétique de film de diffusion de I’¢limination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5
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Fe(ll) (7%)+kaolinite
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Figure 104: Cinétique de diffusion interparticulaire de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5

Selon les coefficients de corrélations calculées (Tableau 21), la cinétique d’élimination
des ions Cr(VI) peut étre décrite par les modé¢les de diffusion utilisés selon 1’ordre:
diffusion interparticulaire > diffusion intraparticulaire > film de diffusion & pH: 3 et
diffusion intraparticulaire ~ diffusion interparticulaire > film de diffusion a pH: 5. Les
valeurs des constantes de vitesse calculées par les différents modéles de diffusions,

diminuent avec 1’augmentation du pH.

Tableau 21: Paramétres des modeéles cinétiques de diffusion de 1’élimination des ions
Cr(VI) par les composites kaolinite-Fe(l11) préparés

. Diffusion . . . Diffusion
Composites pH intraparticulaire Film de diffusion interparticulaire
Kqr: 0,299 N N
3 (mgg min®) [ K Q007 (Min) | kes: 0,005 (min')
Fe(111) (7%) R* 0,965 R 0,940 R% 0,983
+kaolini Kgi: 0,115 . .
kaolinite s | oyt | e 0008 min) | ke 0,004 (min)
R% 0980 R% 0,990 R% 0,952
Kqi: 0,699 . .
3| (mggiminty | e QULO(MIND ke OOLL (min)
Fe(111) (1290) R% 0,935 R™ 0829 R* 0,971
+kaolini ky: 0,476 . .
kaolinite s | meiaie | ker000 (minh) | ke 0,021 (min)
R% 0.928 R% 0,967 R? 0,963
Kqi: 0,961 . .
3 (mggimini?) | ket 0016 (min”) | ke:0,014 (min)
Fe(111) (22%) R%: 0,972 R 0,951 R* 0,973
+ ini : . .
kaolinite) 5 (m:d;'llr’r?:i??llz) Kgo: 0,068 (min™) Kqs: 0,050 (min™)
RZ 0.996 R% 0,804 R? 0,854
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kqr: 0,601 . —
(mg%-l'r'nin-l/z) Kao: 0,2029 (min™) Kgs: 0,2023 (min™)
Fe(111) (7%) R’: 0,868 R™ 0939 R 0,947
+kaolinite -US (mladé:_lor,rl];(_)m) Kez: 0,005 (min™) | kes: 0,002 (min™)
B2 0047 R% 0,952 R% 0,892
Kqs: 0,882 . —
(mogimint?) | ke 0023 min?) | k0020 (min)
Fe(l11) (12%) R*: 0,863 R% 0,911 R" 0,980
+kaolinite - kai: 0,44 — —
kaolinite -US (mgda-lor’ninql/z) Kgo: 0,019 (min™) | kgs: 0,017 (min™)
2 0989 R% 0,954 R% 0,819
Kar: 1,2 . .
(mg(_’a-llr’n%—)l/z) Ko 0,2028 (min™) Kgs: 0,2024 (min™)
Fe(111) (22%) R% 0,951 R% 0,911 R% 0,950
+kaolinite - ka: 0,678 — —
kaolinite -US (mgda-lr’mn.m) ke 0,017 (min™) | Kkgs: 0,009 (min™)
R2 0945 R* 0,819 R% 0,958

Les isothermes expérimentales de 1’élimination des ions Cr(VI) par les composites
Fe(l11)-kaolinite préparés sont de type H (Figures 105, 106). Elles sont caractérisées par
des quantités adsorbées importantes a faible concentration. Dans le domaine de
concentrations étudiées, la capacité d’adsorption augmente avec I’augmentation de la
concentration en solution des ions Cr(VI) jusqu’a atteindre une valeur maximale,
impliquant que I’adsorption des ions Cr(VI) est limitée par la saturation d’'un nombre
limité de sites actifs des composites préparés. L’évolution de la capacité d’adsorption
des ions Cr(V1) par les composites Fe(lll)-kaolinite, est identique a celle observée dans
le cas de I’oxyde de fer (Figure 28), ce qui confirme que 1’oxyde de fer qui existe dans
les composites Fe(lll)-kaolinite est responsable de I’adsorption des ions Cr(VI).
L’augmentation du pourcentage de fer dans les composites préparés, implique

I’augmentation de la quantité éliminée des ions Cr(VI).
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10 20 30 40 50

Concentration résiduelle (mg/L)

Figure 105: Isotherme de 1’¢limination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite & pH: 3 (t: 24 h; dose du composite: 1 g.L ™)
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Figure 106: Isotherme de 1’¢limination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite & pH: 5 (t: 24 h; dose du composite: 1 g.L ™)

Quel que soit le pourcentage du fer dans les composites préparés et le type d’agitation

utilisé dans la préparation, une meilleur linéarité est observée dans le cas de 1’équation

de Langmuir (Figures 107, 108). Les coefficients de corrélations calculées (Tableau 22),

confirment ce résultat. Par conséquent, pour tous les composites préparés, les sites de

fixation des ions Cr(VI) ont une affinité similaire avec une distribution énergétique

homogéne. Le méme résultat a été obtenu dans le cas de 1’élimination des ions Cu(Il)

par une sépiolite modifiée avec les ions Fe(lll) (Eren et al., 2010) et de 1’élimination

105

——
| —



Synthése, caractérisation et utilisation des composites Fe(III)-kaolinite dans I’élimination
des 1ons Cr(VI)

des ions Cu(ll) et Ni(Il) par une vermiculite modifiée avec les ions Fe(lll) (Gharin et
al., 2017).

Fe(lll) (7%)+kaolinite
Fe(lll) (7%)+kaolinite-US
Fe(ll1) (12%)+kaolinite
Fe(lll) (12%)+kaolinite-US
Fe(lll) (22%)+kaolinite
Fe(lll) (22%)+kaolinite-US

ASaproeon

Figure 107: Isotherme de Langmuir de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 3

1491w Fe(ll) (7%)+kaolinite

1l @ Fe(Ill) (7%)+kaolinite-US
124 A Fe(lll) (12%)+kaolinite

1 Fe(lll) (12%)+kaolinite-US
104| & Fe(lll) (22%)+kaolinite
Fe(lll) (22%)+kaolinite-US

Figure 108: Isotherme de Langmuir de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5

Les valeurs de R. de I’équation de Langmuir sont comprises entre 0,39 et 0,10; ce qui
confirme que 1’adsorption des ions Cr(VI) par les composites Fe(lll)-kaolinite est
favorable. Les valeurs du coefficient 1/n obtenues a partir de 1’équation de Freundlich
(Figures 109, 110), sont comprises entre 0,28 et 0,15. Elles confirment aussi que

I’adsorption est favorable.
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Figure 109: Isotherme de Freundlich de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 3

3,5

® Fe(lll) (7%)+kaolinite
3,04 @ Fe(lll) (7%)+kaolinite-US
A Fe(lll) (12%)+kaolinite <
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Figure 110: Isotherme de Freundlich de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites Fe(l11)-kaolinite a pH: 5

La capacit¢ d’adsorption maximale des ions Cr(VI) calculée par 1’équation de
Langmuir, dépend du pH, du mode d’agitation utilis¢ dans la préparation et du
pourcentage de fer dans les composites (Tableau 22). Elle diminue avec 1’augmentation

du pH et augmente dans le cas des composites préeparés sous ultrasons.
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Tableau 22: Paramétres des modeles d’isothermes de 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites kaolinite-Fe(l11) préparés

. \ . Modeéle de
Composites pH Modele de Langmuir Ereundlich
Qm: 6,17 (mg.g™) n: 4,895
3 Ky: o,goz (L.mg™) K: 2,609
. R% 0,992 R? 0,961
Fe(l11) (7%)+kaolinite On 215 (Mg.g ) o 4.600
5 K.: 0,181 (L.mg™) K¢: 1,493
R 0,970 R% 0,935
Qm: 9,40 (mg.g™) n: 5,101
3 K. 0,§54 (L.mg™) K; : 4,837
- R% 0,999 R?: 0,948
Fe(l11) (12%0)+kaolinite On 7.89 (Ma.0 ) 4124
5 K.: 0,267 (L.mg™) Ks: 2,835
R? 0,989 R? 0,906
Qm: 14,40 (mg.g™) n: 6,854
3 K. 0,(368 (L.mg™) KE : 8,044
. R 0,992 R% 0,988
Fe(l11) (22%)+kaolinite O 12,66 (M0.07) 3,762
5 K.: 0,349 (L.mg™") K;: 4,555
R% 0,984 R% 0,996
Qm: 8,03 (mg.g™) n: 5,516
3 K.: 0,479 (L.mg™) Ks: 3,967
Fe(111) (7%)+kaolinite - R%: 0,996 R% 0,965
US Qm: 7,07 (mg.g™) n: 4,301
5 K.: 0,353 (L.mg™) K:: 2,848
R% 0,994 R?: 0,987
Qum: 13,44 (mg.g™) n: 5,751
3 K.: 0,397 (L.mg™) K: 6,147
Fe(l11) (12%)+kaolinite - R% 0,968 R% 0,971
us Qm: 12,28 (mg.g™) n: 3,547
5 K.: 0,156 (L.mg™) Ks: 3,341
R 0,915 R 0,931
Qm: 20,41 (mg.g™) n: 4,380
3 K.: 0,503 (L.mg™) K;: 8,482
Fe(l11) (22%)+kaolinite - R% 0,981 R?: 0,904
us Qm: 17,14 (mg.g™) n: 3,562
5 K.: 0,380 (L.mg™) Ks: 6,008
R? 0,969 R?:0,984
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Conclusion

La caractérisation des composites Fe(ll1)-kaolinite préparés avec différents pourcentage
de fer, par les analyses DRX, ATR-FTIR et ATG-DTA ne montre pas la formation de
I’oxyde de fer. L’analyse EDX confirme la présence du fer. La surface spécifique des
composites préparés augmente avec 1’augmentation du pourcentage de fer.

L’efficacit¢ de 1’élimination des ions Cr(VI) par les différents composites Fe(IlI)-
kaolinite préparés dépend du pH. Le taux d’élimination est maximal a pH acide. Il
augmente avec I’augmentation du pourcentage de fer. L’utilisation des ultrasons dans la

préparation des composites améliore leurs capacités d’élimination des ions Cr(VI).
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Synthése, caractérisation et utilisation du FeZV et des composites FeZV-Kaolinite dans
I’élimination des ions Cr(VI)

1VV.1 Généralités sur le fer zéro valent

Le fer zéro valent (FeZV ou Fe°) est un réactif réducteur, qui peut interagir

facilement avec I'oxygéne et I'eau, entrainant son oxydation. Les équations suivantes

illustrent ces réactions chimiques (Zhang, 2003):

2+
2Fe%y+4H g+ Opag — 2F€ @ *2H00

2 )
Fe’o + 2 H20 (xq) — 5 FeT gt H2(+ 20H o)

Depuis le début des années 1990, le fer zéro valent est utilise pour éliminer une grande
variété de contaminants organiques et inorganiques présents dans divers milieux
environnementaux (eaux souterraines et de surface, sols) (Cantrell et al., 1995; Gu et
al., 1998). Il a été montré que malgré les potentiels de réduction élevés d'autres especes
métalliques, comme AI° et Cu°, leur efficacité pour le traitement des polluants sur
terrain est limitée, a cause des effets inactivant dus a la corrosion rapide (Ghanbari et
al., 2014; Rivero-Huguet et al., 209). Les espéces métalliques, comme Ni° et Zn°, sont
plus efficace que le Fe® pour l'assainissement des eaux souterraines, mais leurs rejets
sont toxiques et peuvent soulever des préoccupations environnementales (Cheng et
Wu, 2000; Kim et Carraway, 2003; Choi et Kim 2009). Le déploiement le plus
courant du fer zéro valent a été sous forme de barriéres réactives permeables (BRP)
(Puls et al., 1999), qui ont été installées pour la premiére fois en 1994 sur terrain,
offrant une alternative aux systemes de pompage et de traitement de 1’eau (Watlington,
2005). Le fer zéro valent pur a été aussi injecté dans certains milieux aqueux pollués,
sous forme d'acier fibreux (Ozer et al., 1997), de fils, de cylindres, et de spheres
(Gheju, 2011). Différentes espéces ont été éliminées par le fer zéro valent, telles que les
nitrates, les bromates, les chlorates (Westerhoff P., 2003; Chen et al., 2005; Anbia et
al., 2018; Kim et al., 2021), les composes organiques chlorés (Gillham et
O'Hannesin, 1994), les colorants (Nam et Tratnyek, 2000), les composés nitro
aromatiques ou nitramine (Mdlovu et al., 2020), et les métaux lourds et les métalloides
tels que I’arsenic et le sélénium (Bang et al., 2005; Biterna et al., 2007; Xiao et al.,
2011; Su et al., 2014; Ling et al., 2015; Azzam et al., 2016; Li et al., 2017; Yoshino
et al., 2018; Dongsheng et al., 2018; Bretzler et al., 2020). Plusieurs études, ont
examiné les effets de la forme et de la taille des particules du fer zéro valent (Nurmi et
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al., 2005; Cao et al., 2006; Comba et al., 2010; Li et al., 2016). L’intérét pour son
utilisation sous forme de sphére, est di au fait qu’il est peu colteux et respectueux de
I’environnement (Rangsivek et al., 2005). Par ailleurs, il a été montré que 1’utilisation
du fer zéro valent seul conduit a une oxydation rapide, ce qui réduit progressivement
son efficacité (Kanel et al., 2007; Guan et al., 2015; Saleh et al., 2008). Plusieurs
chercheurs ont étudié le développement de méthodes pour promouvoir la réactivité
continue du fer zéro valent, et résoudre les probléemes associés a I’agrégation et a
I’oxydation. Parmi ces méthodes, 1’utilisation de la nanotechnologiec a montré de
nombreuses propriétés uniques dans I’aspect environnemental, en raison de 1’activité
catalytique forte et efficace. Elle consiste a réduire la taille des particules a I’échelle
nanométrique (1 a 100 nm), augmentant ainsi la surface et par conséquent le taux de
dégradation des polluants (Cundy et al., 2008; Mystrioti et al., 2018). Différentes
études, ont montré que le fer zéro valent a I’échelle nanométrique se caractérise par une
efficacité plus importante d’élimination des polluants par rapport a d’autres matériaux
de fer zéro valent (Tratney et al., 2006; Mueller et al., 2011). Wang et ses coauteurs,
sont les premiers a produire des nanoparticules de fer au laboratoire en utilisant la
méthode de réduction au borohydrure de sodium avec le chlorure de fer(111) hexahydraté
(Wang et al., 1997). Depuis, plusieurs études ont été réalisées pour éliminer les métaux
lourds avec les nanoparticules de fer zéro valent. Le Tableau 23, présente les résultats
de certaines de ces études. La Figure 111, explique le mécanisme d’élimination des
différents polluants par les nanoparticules de fer zéro valent. La Figure 112, résume les

différentes applications du fer zéro valent dans le domaine de 1’assainissement.

Tableau 23: Résultats de I’¢limination de différents métaux par les nanoparticules de
Fer zéro valent

Concentration | Dose , .,
Etude | Meétal | initialedu | de [ PH | Duredu | FEfficacite
métal Fe? optimal | traitement | d’élimination
. Cu(ll) ] 99%
L'thli"’ zna) | 108mgLt |1t 59 5 2 heures 90%
As(VI) g 90%
Biternaet | oy [ 200g.L" 2 7 6 heures 99,9%
al., 2007 ' g.L! ’
Ni(I1) 6 99,9%
Azzamet | Cd(I1) 20 ma.L-L 1 5 120 100%
al., 2016 | Cu(ll) g gLt 6,5 minutes 100%
Pb(11) 6,5 100%
Dongsheng 1 0,5 0
etal, 2018 Pb(l1) 100 mg.L gL 6 12 heures 100%
( ]
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Figure 111: Schéma du mécanisme d’élimination des polluants par les nanoparticules
de fer zéro valent (Mu et al., 2017)

Réaction Oxydation
de réduction de Fenton

Figure 112: Domaines d'application du fer zéro-valent nanométrique dans la
purification de I’eau et I’assainissement de I’environnement (Pasinszki et al., 2020)
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V.2 Utilisation du fer zéro valent et du fer zéro valent supporté dans
I’élimination des ions Cr(V1)

La majorité des études de 1’élimination des ions Cr(VI) par le fer zéro valent ont
visé a évaluer les effets des différents parameétres (pH, dose des nanoparticules de fer,
concentration initiale des ions Cr(VI), temps de contact et température). Dans certaines
études, des analyses de surface ont été effectuées. Les résultats de ces études, montrent
que la réduction des ions Cr(VI) par les nanoparticules de fer zéro valent dépend
fortement du pH. En milieu trés acide, le taux de réduction des ions Cr(VI) est
important et la cinétique d’élimination est trés rapide (Cissoko et al., 2009; Montesinos
et al., 2014; Li et al., 2012). Le temps d’équilibre dépend de la concentration des ions
Cr(VI). 1l devient plus long, et I’efficacité d’élimination diminue a mesure que la
concentration initiale des ions Cr(VI) augmente (Cissoko et al., 2009). Le pourcentage
d’élimination des ions Cr(VI) augmente avec I’augmentation de la dose initiale des
nanoparticules de fer (Fiuza et al., 2010; Montesinos et al., 2014). L augmentation de
la température augmente significativement le taux d’élimination (Cissoko et al., 2009).
Des expériences de réduction des ions Cr(VI1) par le fer zéro valent seul sous forme de
couche mince, ont montré son efficacité pour 1’é¢limination des ions Cr(VI) dans les
eaux usées, avec un taux d’élimination de 47,8% a pH: 3 (Mitra et al., 2011). La
réduction des ions Cr(V1) a pH: 2 a été rapide et presque compléte apres 10 minutes de
contact, en utilisant trois types de nanoparticules de fer zéro valent préparés en utilisant
les extraits de plantes Thymus vulgaris, Urtica dioica et Rosa damascene (Fazlzadeh et
al., 2016).

Le principal inconvénient de ’utilisation du fer zéro valent est la tendance de ses
particules a s’agglomérer facilement; ce qui réduit leur réactivité et conduit a une faible
mobilité dans le sol et les eaux souterraines. A cet égard, et pour résoudre ce probléme,
de nombreux chercheurs ont préparé des nanoparticules de fer supportées sur divers
matériaux, pour minimiser I’agrégation, augmenter la stabilité et la mobilité ainsi que
réduire la lixiviation des nanoparticules de fer zéro valent (Adusei-Gyamfi et al.,
2016). Différents matériaux ont été utilisés, tels que les résines organiques (Ali et al.,
2015), les fibres de charbon actif (Qu et al., 2017), les nanotubes de carbone (Vilardi et
al., 2018), le biochar (Dong et al., 2017), la sépiolite (Fu et al., 2015), la bentonite
(Diao et al., 2016) et la vermiculite (Zhao et al., 2018). Il a été montré que les

nanoparticules supportées sont efficaces pour I’élimination des ions Cr(VI) et qu’ils ont
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un effet positif par rapport au fer zéro valent seul (Shi et al., 2011a; Li et al., 2011). A
une concentration de 100 mg.L™ et aprés 75 minutes de temps de contact, un taux
d’élimination maximal des ions Cr(VI1) de 98% a été obtenu par utilisation d’une dose
de 1,3 g.L™ de nanoparticules de fer zéro valent supportées sur la sépiolite (S-nZVI) a
pH: 4,7 (Esfahani et al., 2014). Le rendement d’¢limination maximale dans le cas du
fer zéro valent-montmorillonite, a été enregistré dans le domaine de pH: 3-6 (Wu et al.,
2015). Par ailleurs, un taux d’¢limination de 6,65% des ions Cr(VI) a été obtenu pour
une concentration de 20 mg.L™ & pH: 6, en utilisant une dose de 0,16 g.L™ de fer zéro
valent-montmorillonite aprés 5 minutes de contact (Zhang et al., 2013). L’élimination
de 40 mg.L™ des ions Cr(VI) & pH: 3, avec le composite fer zéro valent-attapulgite a
donné une efficacité de 90% apres 12 heures (Zhang et al., 2019a). Avec la méme
concentration des ions Cr(V1), une élimination complete a été obtenue en 10 minutes
par 4 g.L™ de fer zéro valent-humus & pH: 6,3 (Fu et al., 2017). L utilisation du biochar
comme support pour les nanoparticules de fer zéro valent, a montré une efficacité de
64,13% pour éliminer 100 mg.L™ des ions Cr(V1) & pH: 4 avec une dose de 1 g.L™ du
matériau et un temps de contact de 24 heures (Qiu et al., 2020). Le Tableau 24, résume
les résultats de certaines études de 1’élimination des ions Cr(VI) par les nanoparticules

de fer zéro valent supportées.

Tableau 24: Résultats de 1I’élimination des ions Cr(VI) par les nanoparticules de fer
zéro valent supportées

Concentration S
Efficacité
Etude Matériau Dosg QU initiale de pH temps de AT s
materiau optimal contact d’élimination
Cr(Vvl)

Shi et al., nZVl- 1 1 0
20114 bentonite 3g.L 50 mg.L 2 3 heures 100%
vagtlgl., nZVl-Fe;0, | 1,3g.L* 20 mg.L™? 8 2 heures 96,39%
Petalaet | nzVI-silice 1 6 Lt 100%
al., 2013 | mésoporeuse 0.18¢gL mg- 3 12 heures 00%
Fuetal., | nZVI-résine 1 1 . 0

2013 D001 20g.L 20 mg.L 3 60 minutes 84,40%
Ren et al nZVI- oxyde
" | degraphéne | 05g.L" 40mg.L* 3 24 heures 100%
2018 o
réduit
Zhang et nzvi-
g charbons - 40mg.L* 3 24 heures 67,20%
al., 2019b .
actifs
nZVI-
Cheng et 1 120 o
al., 2020 carbon_ate - 5mg.L 3 minutes 100%
de calcium
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IVV.3 Préparation et caractérisation du fer zéro valent

Afin de pouvoir évaluer ’efficacité du composite FeZV-kaolinite dans 1’¢limination des
ions Cr(VI), nous avons aussi préparé les nanoparticules de FeZV dans les mémes
conditions et nous avons étudié leur pouvoir d’élimination des ions Cr(V1).

Les nanoparticules de fer zéro valent ont été préparées par réduction au borohydrure

selon la réaction suivante:
. . 21
Fe**+3BHs +9H,0 ——»Fe’+3B (OH)s + 5 H;

Dans tous les cas, la solution des ions ferrique a été désoxygénée pendant 15 minutes
par barbotage d’azote gazeux avant 1’ajout de la solution de NaBHj.

Trois matériaux ont été préparés, sous agitation mécanique et sous ultrasons dans un bac
ultrasonique (38 kHz) et dans un réacteur cup-horn (20 kHz), respectivement.

Dans le premier et le deuxiéme cas, les nanoparticules de fer zéro valent ont été
préparées sous atmosphere d’azote dans un ballon a trois cols, par ajout goutte a goutte
d’une solution de borohydrure de sodium (NaBHj) (0,4 mol.L™, 100 mL) fraichement
préparée & la solution contenant les ions ferrique (FeCls,6H,0) (0,1 mol.L™?, 100 mL),
pendant 30 minutes & température ambiante sous agitation mécanique (200 tr.min™)
dans le premier cas, et a 25°C maintenue par circulation d’eau du robinet dans un
serpentin de refroidissement en cuivre dans un bac a ultrasons (Eumax, UD80SH-1,3L,
38 kHz, China) dans le deuxiéme cas. Les Figures 113 et 114, présentent les montages
expérimentaux de la préparation du fer zéro valent sous agitation mécanique (Fe°) et
dans le bac ultrasons (38 kHz) (Fe®-US).

Dans le cas du réacteur cup-horn (Synetude, Cognin, France, diamétre de sonde de
47 mm, amplitude réglée a 75%, volume de 1,5 L), un volume de 250 mL de chaque
solution a été utilisé. La préparation des nanoparticules a été réalisée pendant
30 minutes a 25°C, maintenue par circulation de I’eau du robinet dans la double
enveloppe. Le montage utilisé pour la préparation du fer zéro valent dans le réacteur
cup-horn (20 kHz) (Fe®~-RUS) est présenté dans la Figure 115.
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Figure 113: Montage expérimental de la préparation du fer zéro valent
sous agitation mécanique

Figure 114: Montage expérimental de la préparation du fer zéro valent dans
le bac ultrasons (38 kHz)

Figure 115: Montage expérimental de la préparation du fer zéro valent dans
le réacteur cup-horn (20 kHz)
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Les matériaux préparés dans les trois cas, ont été recueillis et filtrés sous vide, en
utilisant des filtres a membranes de 0,45 um, sous flux d’azote. Dans chaque cas, la
poudre collectée a été lavée quatre fois, en utilisant de I’éthanol pur, avec un volume
total de 150 mL, puis séchée sous vide (10 mbar), en utilisant une pompe primaire
équipée d’un piege a azote liquide, et finalement stockée sous atmosphére d’argon dans
un dessiccateur. Ces matériaux, ont été caractérisés en termes de taille, cristallinité,

porosité et chimie de surface.

Quel que soit le type d’agitation utilisé (mécanique ou assisté par ultrasons), les photos
MEB des matériaux préparés, montrent que les particules de fer zéro valent préparées
ont une forme sphérique (Figure 116). Ce type de morphologie a été rapporté par
d’autres auteurs (Kim et al., 2012). Les particules sphériques sont agglomérées sous
forme de chaines ou sous forme d’agglomérats de quelques particules, a cause des
propriétés magnétiques des nanoparticules de fer. Dans le cas des nanoparticules
préparées sous agitation mécanique ou dans le bac a ultrasons, une morphologie de type
feuillets est aussi observeée. Les feuillets sont agglomérées sous forme d'une texture dite
«fleur» de dimension 0,5-1 um (Figures 116a et 116b). Une telle texture a été aussi
observée dans le cas des nanoparticules de fer préparées sous agitation mécanique par
d’autres chercheurs, et qui I’ont attribuée aux forces magnétiques entre les particules
(Wei et al., 2004; Yusmartini et al., 2015). D’autre part, il a été montré que
I’utilisation de la méthode assistée par ultrasons, implique 1’évolution de la morphologie
des nanoparticules du type sphérique au type plaque et aiguille, en fonction de la
puissance ultrasonique appliquée (Jamei et al., 2014). Les photos MEB des particules
de fer zéro valent obtenues dans le réacteur cup-horn (Fe’-RUS) (Figure 116c),
montrent des spheres plus uniformes et plus petites (taille de 40 nm de diametre) que
celles préparées sous agitation mécanique ou dans le bac & ultrasons (Fe®-US). Cela est
expliqué par le fait que dans le réacteur cup-horn (20 kHz) dont la puissance est plus
élevée, la solution devient plus homogene, empéchant le développement de la

morphologie de feuillets.
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Figure 116: Photos MEB des nanoparticules de fer préparées
(a: Fe® agitation mécanique; b: Fe’-US; c: Fe’-RUS)
(FEG-SEM,; Zeiss Ultra 55; Germany)
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La composition élémentaire globale déterminée par 1’analyse EDX des nanoparticules
de fer zéro valent préparés, indique la présence de 1’oxygene en plus du fer (Figure
117). Cette présence est en relation avec 1’oxydation des particules, qui ont été exposées

a I’oxygene de I’air environ 30 minutes avant 1’analyse.
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Figure 117: Spectres EDX des nanoparticules de fer préparées
(FEG-SEM; Zeiss Ultra 55; Germany; EDX équipé d'un détecteur de dérive au silicium
(BRUKER AXS - 30 mm?))

124

'

—



Synthése, caractérisation et utilisation du FeZV et des composites FeZV-Kaolinite dans
I’élimination des ions Cr(VI)

Les diagrammes de diffraction des rayons X des particules de fer zéro valent préparées,
montrent la présence des mémes pics élargis a 26= 52,43° et 20= 77,46°,
correspondants au fer métallique sous forme de réseau a-Fe cubique centré (Figure
118). Dans le cas du fer zéro valent préparé sous agitation mécanique, un pic trés mince
est observé a 26= 36,90°, qui est di probablement a la présence d’impuretés de NaBO,
a la surface des nanoparticules de fer, provenant de I’hydrolyse du NaBH, utilisé dans la
réaction de réduction. Dans d’autres études, les spectres DRX des nanoparticules de fer
z¢éro valent, ont montré la présence a la fois du fer zéro valent (a-Fe) et d’oxydes de fer
(Sun et al., 2006; Jamei et al., 2014; Balachandramohan et al., 2018). L absence des
pics d’oxydes de fer dans les spectres des matériaux préparés dans la présente étude,
s’explique par les précautions de stockage en atmospheére inerte, prises pour éviter leur
oxydation. L’important élargissement des raies de a-Fe et le niveau élevé du bruit de
fond, confirment la présence de particules nanométriques. L’élargissement du pic a-Fe
des matériaux préparés sous ultrasons par rapport a celui obtenu dans le cas du matériau
préparé sous agitation mécanique, indique une diminution de la cristallinité des
particules. Les spectres DRX des nanoparticules de fer zéro valent préparées sous
ultrasons, suggérent que de minuscules cristallites ont été générées; ce qui montre que
I’irradiation ultrasonore agit comme un agent nucléant et améliore la dispersion, de
sorte que beaucoup de noyaux de cristallites se forment et tendent a s’agréger au fur et a

mesure que le temps augmente.

52,43 Fe’-Us

Fe’-RUS

77,46

Intensité

36,90

20 (°)
Figure 118: Spectres de diffraction X des nanoparticules de fer préparées

(Diffractometre Debye-Scherrer géométrie; détecteur INEL CPS 120°;
temps d’irradiation: 7h 30min; anticathode de cobalt (Acokq1= 0,1789 nm))
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Selon la classification ITUPAC (1994), les isothermes d’adsorption-désorption des
nanoparticules de fer zéro valent préparées, sont de type IV avec des boucles
d’hystérésis H3 (Figure 119). Ce type d’isotherme indique la prédominance des
mésopores. Les hystérésis observées dans le cas des nanoparticules préparées sous

ultrasons sont plus larges, indiquant 1’augmentation de la mésoporosité.
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Figure 119: Isothermes d’adsorption-désorption de N, des nanoparticules de fer
préparées (Micromeritics; ASAP 2020; température de dégazage: 25°C; temps de
dégazage: 48 h)

La surface spécifique des nanoparticules de fer préparées sous agitation mécanique est
de 22 m%g™. Cette valeur est en accord avec celles obtenues dans d’autres études et qui
varient de 20 & 50 m%.g™ (Wang et al., 1997; Wang et al., 2008; Fang et al., 2011;
Chen et al., 2015). Les surfaces spécifiques des nanoparticules de fer zéro valent
préparées dans le bac ultrasonique et dans le réacteur cup-horn sont de 99 m%g™ et de
145 m2.g™, respectivement. Elles sont supérieures & celle des nanoparticules de fer
préparées dans les conditions classiques d’environ 4,5 fois et 6,5 fois, respectivement.
Cet effet est en relation avec la taille des particules, qui diminue sous irradiations
ultrasoniques (Lu et al., 2016; Stefaniuk et al., 2016; Kamali et al., 2019). En plus,
une puissance ultrasonique élevée, implique une diminution de la taille des particules
par les effets physiques des ultrasons dans le liquide. Ces effets consistent a améliorer le
transport de masse a partir d’un mélange turbulent et d’un flux acoustique, et conduisent

a la collision de particules a grande vitesse dans la suspension, impliquant la rupture des
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particules (Kianpour et al., 2013; Jamei et al., 2014; Mahdavi et al., 2017); ce qui
explique I’augmentation importante de la surface spécifique des particules de fer zéro
valent préparées dans le réacteur cup-horn par rapport a celles préparées dans le bac a
ultrasons. La puissance acoustique volumique, déterminée par mesure calorimétrique,
selon la méthode de Contamine et al., (1995), est de 12 W/L pour le bac a ultrasons a
38 kHz et de 80 WI/L pour le réacteur cup-horn a 20 kHz. Les valeurs des surfaces
spécifiques mesurées dans la présente étude, sont supérieures a celles des nanoparticules
de fer zéro valent préparées sous ultrasons a I’aide d'une sonde de 20 kHz et qui sont de
32 m”.g*et de 42 m®.g™ pour une puissance ultrasonore de 500 W et de 1000 W (Jamei
etal., 2014).

La distribution de la largeur des pores des nanoparticules de fer zéro valent préparées
(Figure 120), confirme la prédominance de mésopores dans tous les cas. Le volume des
pores des particules préparées sous ultrasons est supérieur a celui des particules
préparées sous agitation mécanique. L’importance du volume des pores des particules
de fer préparées dans le réacteur cup-horn (20 kHz) (Fe®-RUS) par rapport & celui des
nanoparticules préparées dans le bac (38 kHz) (Fe®US), est expliquée par
I’augmentation de la puissance des ultrasons (Chen et al., 2017; Zhang et al., 2019b).
Ces volumes qui sont des cavités entre les agrégats des nanoparticules, sont de
0,09 cm*.g™, 0,33 cm®.g* et 0,50 cm®.g™*, pour Fe®, Fe-US et Fe®-RUS, respectivement.
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Figure 120: Distribution de la taille des pores obtenue a partir du modele BJH sur la
branche de désorption
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IV.4 Caractérisation de I’élimination des ions Cr(VI) par le fer zéro
valent

Les essais d’élimination des ions Cr(VI) par les nanoparticules de fer ont été réalisés en
mode statique (batch) dans des flacons en verre fermés de 250 mL, en fonction du pH et
du temps de contact. Avant I’addition des nanoparticules de fer, le pH des solutions de
Cr(VI) a été ajusté a I’aide des solutions de HCI. Les suspensions formées ont été
agitées dans un agitateur orbital & température régulée a 22°C (170 tr.min™). La
cinétique d’élimination des ions Cr(VI) a été aussi étudiée sous irradiation ultrasonore
dans le réacteur cup horn (20 kHz) & température ambiante. La concentration des ions
Cr(VI) a été mesurée dans les solutions récupérées a I’aide des filtres 8 membrane de

taille 0,45 um en utilisant un spectrophotometre UV-visible Varian, Cary 50 Scan.

Les résultats de 1’élimination des ions Cr(VI) par les nanoparticules de fer préparées,
montrent que quel que soit la méthode de leur préparation, le taux d’¢élimination
maximal est obtenu a pH: 2 (Figure 121). L’augmentation du pH implique une
diminution de I’élimination. Les mémes résultats ont été observés dans d’autres études
(Cissoko et al., 2009; Alidokht et al., 2011; Jamei et al., 2014). Cette évolution
s’explique par I’augmentation de la vitesse d’oxydation du fer en présence d’une grande

quantité de H* (réaction 1). La réaction de réduction des ions Cr(VI) dépend du pH.
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Figure 121: Effet du pH sur I’élimination des ions Cr(VI) par les nanoparticules de fer
(dose des nanoparticules: 0,1 g.L™, t: 60 min, T: 22°C)

128

—
| —



Synthése, caractérisation et utilisation du FeZV et des composites FeZV-Kaolinite dans
I’élimination des ions Cr(VI)

A pH acide (pH<6), HCrO, est I’espéce prédominante, la réaction de réduction est:
HCrOs +Fe’ +7HY — 3 Fe** +Cr¥ +4H,0 ... (1)

A pH> 6, CrO,* est I’espéce prédominante dans I’eau et la réaction de réduction est:
CrO,” +Fe"+4H,0 —» Fe** +Cr* +80H ... (2)

A pH alcalin, une couche d’oxyde de fer et d’oxyhydroxydes de fer et de chrome(III) se
forme (réaction 3), et recouvre la surface des nanoparticules de fer, jouant ainsi un réle
de barriére physique et impliquant la diminution des sites réactifs en bloquant I’acces
des espéces des ions Cr(VI1) aux surfaces des nanoparticules de fer. Cela peut expliquer
la diminution de I’efficacité de la réaction de réduction (réaction 2) avec I’augmentation
du pH.

(1-x) Fe*" + x Cr¥* + 2 H,0 — Fe (1.5 Cr,OOH + 3H" ... (3)

Le mécanisme de fonctionnement des nanoparticules de fer est présenté dans la Figure
122, qui montre un modéle conceptuel de la réaction des ions Cr(V1) avec le fer zéro

valent.
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Figure 122: Mécanisme d’¢limination des ions Cr(VI) par les nanoparticules
de fer zéro valent

L’efficacité de 1’¢limination des ions Cr(VI) par les nanoparticules de fer préparées par
agitation mécanique est la plus faible. Les nanoparticules préparées dans le réacteur
cup-horn sont les plus efficaces. Cette différence dans I’efficacité est due a la différence
des surfaces spécifiques des trois matériaux préparés et de leur porosité. Il a été aussi

montré que 1’utilisation des ultrasons permet d’obtenir des nanoparticules de fer avec un
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potentiel d’élimination des ions Cr(VI) plus élevé en raison de la surface et de la
stabilité importantes (Jamieson et al., 2014).

Les spectres DRX du fer zéro valent préparé par agitation mécanique obtenus apres
élimination des ions Cr(V1) a différents pH (Figure 123), montrent la formation de la
magnétite et de la 1épidocrocite qui sont des produits de I’oxydation, en plus de la
chromite qui est une conséquence de la réduction des ions Cr(VI) en Cr(Ill). Avec
I’augmentation du pH, I’intensité des raies DRX des oxydes formés augmente, avec
formation d’une structure spinelle de Fe(II)Fe(III),xCr(I111)xO4 a pH>7.

FeCr,0, (chromite) et Fe;0, (magnétite)
Y% Al (porte-échantillon)
® FeO(OH) (lepidocrocite)
= Fe
A Fe,0,

Intensité

Figure 123: Spectres de diffraction X des nanoparticules de fer zéro valent préparées
sous agitation mécanique apres contact avec les ions Cr(VI)
(Cerviy: 10 mg.L™; dose des nanoparticules: 0,1 g.L™)

A pH: 2, I’élimination des ions Cr(V1) par les nanoparticules de fer préparées est rapide
(Figure 124). Dans tous les cas, elle démarre rapidement puis ralentit. Initialement, les
ions Cr(VI1) peuvent facilement accéder a la surface des nanoparticules de fer, mais a fur
et a mesure que la réaction progresse, un équilibre est observé. La cinétique de la
réduction des ions Cr(VI) dépend fortement des caractéristiques de surface des
particules de fer zéro valent et principalement de la surface disponible (Fiuza et al.,
2010). L’augmentation de la concentration des ions Cr(VI) implique un ralentissement
de I’élimination. Le taux d’élimination pour une concentration des ions Cr(VI) de
20 mg.L™ est plus faible que celui obtenu pour une concentration de 10 mg.L™.

L’augmentation de la concentration engendre la saturation des sites des nanoparticules
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de fer, ce qui explique la diminution du pourcentage d’élimination. Le temps d’équilibre
est plus long dans le cas des nanoparticules préparées sous agitation mécanique. Alors
qu’il est plus court dans le cas des nanoparticules préparées dans le réacteur cup-horn.
Pour une concentration des ions Cr(VI) de 10 mg.L™ le temps d’équilibre est de
30 minutes dans le cas des nanoparticules de fer préparées sous agitation mécanique et
de 10 minutes dans le cas des nanoparticules préparés sous ultrasons. Avec
I’augmentation de la concentration des ions Cr(VI) a 20 mg.L'l, le temps d’équilibre
obtenu dans le cas des nanoparticules préparées dans le réacteur cup-horn et de
40 minutes; alors qu’il est de 60 minutes dans le cas de celles préparées dans le bac.
Différents temps d’équilibres de 1’¢limination des ions Cr(V1) par le fer zéro valent ont
6té enregistrés dans d’autres études. A pH: 3, un temps d’équilibre de 30 minutes a été
enregistré en utilisant 0,05 g.L™ de nanoparticules de fer et une concentration des ions
Cr(VI1) de 15,6 mg.L™ (Cissoko et al., 2009). Le temps d’équilibre de I’élimination de
10 mg.L™ des ions Cr(VI1) par une dose de fer zéro valent de 20 g.L™ était de une heure
(Cantrell et al., 1995).
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Figure 124: Effet du temps sur 1’élimination des ions Cr(V1) par les nanoparticules de
fer dans I’agitateur orbitale (dose des nanoparticules: 0,1 g.L“l, pH: 2, T: 22°C)

L’élimination des ions Cr(VI) dans le réacteur cup-horn (20 kHz) est plus rapide que
celle obtenue par I’agitation orbitale (Figure 125). Pour une concentration des ions
Cr(VI) de 20 mg.L™, une amélioration importante du taux d’élimination est enregistrée

dans le cas des nanoparticules préparées dans le réacteur. Les phénomenes d’agitation,
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générés par les ultrasons, diminuent la couche de diffusion, impliquant 1’augmentation
des transferts de matiere vers la surface et I’accélération du mouvement des ions et par
conséquent favorisent leur élimination (Rey-Gaurez, 2001). Des résultats similaires ont
été obtenus lorsque les ultrasons ont été utilisés lors de 1’élimination des nitrites par le
fer zéro valent. D’apres cette étude, les ultrasons ont amélioré la dispersion du fer zéro

valent et ont accéléré énormément la réaction de 1’élimination des nitrites (Liang et al.,

2008).
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Figure 125: Effet du temps sur 1’élimination des ions Cr(VI) par les nanoparticules de
fer dans le réacteur-cup horn (20 kHz)
(dose des nanoparticules: 0,1 g.L™, pH: 2, T: 22°C)
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Afin de modéliser la cinétique d’élimination des ions Cr(VI) par les particules du fer
zéro valent préparés, le modele cinétique du pseudo premier-ordre a été appliqué aux

données expérimentales (Figures 126 et 127).
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Figure 126: Cinétique du pseudo-premier ordre de 1’élimination des ions Cr(VI) dans
I’agitateur orbitale par les nanoparticules de fer zéro valent préparées
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Figure 127: Cinétique du pseudo-premier ordre de 1’élimination des ions Cr(VI) dans le
réacteur cup-horn (20 kHz) par les nanoparticules de fer zéro valent préparées

Les parameétres calculés (Tableau 25), indiquent que ce modéle ne peut décrire la

cinétique d’¢élimination des ions Cr(VI) sous ultrasons dans le cas des nanoparticules de

fer préparees dans le réacteur cup-horn. Les valeurs de la constante de vitesse de

I’élimination des ions Cr(VI) par les nanoparticules de fer préparées sous agitation

mécanique sont les plus faibles quel que soit le mode d’agitation utilisé dans les essais
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d’¢élimination; ce qui implique qu’il y a moins de sites réactifs a la surface de ce
matériau, en raison de la grande taille des particules et de la faible surface spécifique par
rapport aux nanoparticules de fer préparées dans les conditions ultrasoniques. Cette
constante diminue avec I’augmentation de la concentration des ions Cr(VI), suggérant
un ralentissement du processus d’élimination. Il a été rapporté que la vitesse de
réduction des ions Cr(VI) en Cr(lll) par le fer zéro valent dépend du pH, de la
concentration des ions Cr(VI) et de la surface du fer zéro valent (Gould et al., 1982).
D’apres cette étude, la constante de vitesse augmente avec 1’augmentation de la surface

du matériau et diminue avec 1’augmentation de la concentration des ions Cr(VI).

Tableau 25: Parameétres du modele cinétique du pseudo-premier ordre de 1’élimination
des ions Cr(V1) par les nanoparticules de fer zéro valent

. Agitation orbitale Agitation ultrasons

Conditions X} 1 1 1
10 mg.L 20 mg.L 10 mg.L 20 mg.L

R%:0,963 R%:0,999 R?:0,889 R?:0,947

Fe? k : 0,109 k : 0,062 k:0,151 k : 0,053
(min™) (min™) (min™) (min™)

R%:0,912 R?:0,965 R%:0,792 R%:0,931

Fe’-US k:0,411 k :0,106 k:0,373 k : 0,088
(min™) (min™) (min™) (min™)

R?:0,895 R?:0,822 R?:0,364 R?:0,324

Fe’-RUS k:0,531 k:0,141 k : 0,552 k:1,313
(min™) (min™) (min™) (min™)

IV.5 Préparation et caractérisation des composites fer zéro valent-
kaolinite

Des composites fer zéro valent-kaolinite ont été préparés de la méme maniére que les
nanoparticules de fer zéro valent seules, et dans les mémes conditions. Une dose de
5 g.L™ de kaolinite a été ajoutée a la solution des ions ferrique (FeCls,6H,0) avant
I’ajout du NaBHa.

Deux composites ont été préparés, ’un sous agitateur mécanique (Fe’-Kaolinite) et
I’autre dans un bac a ultrasons (38 kHz) (Fe’-Kaolinite-US). Ces matériaux ont été
recueillis, filtrés, lavés et stockés puis caractérisés de la méme maniére que les

nanoparticules de fer zéro valent seules.
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Les photos MEB de ces composites, montrent qu'une partie des nanoparticules de fer
sont dispersées sur la surface de 1’argile, I’autre partie semble persister avec une
morphologie en forme de chaine, qui ressemble a celle des nanoparticules de fer zéro
valent seules (Figure 128). D’aprés Uzum et al., (2009), les bords de la kaolinite
semblent contenir plus de nanoparticules de fer que les sites de surface. Ils ont aussi
observé des nanoparticules de fer dispersées et des nanoparticules avec une
morphologie de chaine. D’apres ces auteurs, la diminution de la concentration du
précurseur conduit a la diminution de la taille des nanoparticules dispersées sur la
kaolinite. Dans la présente étude, 1’utilisation des ultrasons a permis d’avoir une
structure plus homogeéne et une dispersion plus importante des nanoparticules de fer sur
la kaolinite par rapport a I’agitation mécanique (Figure 128b). Une morphologie de type
feuillets est apparue dans le cas du composite préparé sous ultrasons. Cette texture a été
aussi observée dans le cas des nanoparticules de fer seules et que nous avons attribuée

aux forces magnétiques entre les particules de fer.

2
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Figure 128: Photos MEB des composites FZV-kaolinite préparés
(a: Fe®kaolinite; b: Fe®-kaolinite-US; FEG-SEM:; Zeiss Ultra 55; Germany)

La composition élementaire globale déterminée par analyse EDX (Figure 129) des deux
composites preparés, confirme la présence du fer avec les éléments chimiques qui

constituent la kaolinite.
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Figure 129: Spectres EDX des composites FZV-kaolinite préparés

(FEG-SEM; Zeiss Ultra 55; Germany; EDX équipé d'un détecteur de dérive au silicium
(BRUKER AXS - 30 mm?))

Les diagrammes de diffraction des rayons X des composites FZV-kaolinite préparés
(Figure 130), montrent bien la présence des pics qui correspondent au fer métallique
(26= 52,43° et 26= 77,46°). Les autres pics observés sont ceux de la kaolinite. Ce
résultat confirme que les nanoparticules de fer zéro valent sont supportées sur la surface
de la kaolinite. Ce qui a été aussi observé dans d’autres études (Zhang et al., 2011;

Kakavandi et al., 2019), qui ont montré que la kaolinite offre une grande stabilité au

particules de fer.
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Figure 130: Spectres de diffraction X des composites FZV-kaolinite préparés

(Diffractometre INEL XRG3D; détecteur CPS 120°; temps d’irradiation: 12 h;
anticathode de cobalt (Acokq«1= 0,1789 nm))
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Les isothermes d’adsorption-désorption de N, des composites du fer zéro valent-
kaolinite préparés (Figure 131), montrent une combinaison d’isothermes de type Il et
de type 1V, avec des boucles d’hystérésis H3, similaires a celles observées dans le cas
des nanoparticules de fer zéro valent seules (Figure 119) et différentes de celle de la
kaolinite brute, qui a montré une isotherme de type Ill (Figure 75). La taille de la boucle
d’hystérésis est plus importante dans le cas du composite préparé sous ultrasons,

indiquant 1’augmentation de la mésoporosité du matériau.

La surface spécifique du composite Fe’-kaolinite préparé dans cette étude sous agitation
mécanique est de 35 m?g™’. Elle est supérieure a celles rapportées par d’autres
chercheures: 26,11 m?.g™* (Zhang et al., 2011), 30,3 m%g™ (Li et al., 2016). Cette
valeur est aussi plus importante que la surface spéecifique des nanoparticules de fer zéro
valent seules préparées par la méthode classique (22 m?.g™). L’utilisation du bac a
ultrasons (38 kHz) pour la préparation du composite Fe’-kaolinite, implique
’augmentation de la surface spécifique d’environ 1,4 fois (49 m®.g™). Cependant, elle
est inférieur 2 fois a celle des nanoparticules de fer zéro valent préparés dans le méme
bac a ultrasons. Une surface spécifique 1égérement inférieure, a été obtenue dans le cas
d’un composite FeZV-kaolinite préparé par réduction au borohydrure des ions fer
ferreux sous ultrasons & 40 kHz pendant 30 minutes (23,56 m%.g™) (Kakavandi et al.,
2019).
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Figure 131: Isothermes d’adsorption-désorption de N, des composites FZV-kaolinite
préparés

(Micromeritics; ASAP 2020; température de dégazage: 25°C; temps de dégazage: 48 h)
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La distribution de la taille des pores des deux composites préparés (FeZV-kaolinite et
FeZV-kaolinite-US), obtenue a partir du modele BJH sur la branche de désorption
(Figure 132), confirme la prédominance des mésopores (2-50 nm). Le volume des pores
des particules est de 0,14 cm®g™ dans le cas du composite préparé sous agitation
mécanique et de 0,20 cm®.g™ dans le cas du composite préparé sous ultrasons. La
comparaison avec les volumes des pores des particules de fer zéro valent seules, montre
une augmentation dans le cas du matériau préparé sous agitation mécanique et une
diminution dans le cas de celui préparé sous ultrasons. Le méme constat a été fait dans
le cas des nanoparticules de fer zéro valent supportées sur une organo-montmorillonite
(Pang et al., 2014).
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Figure 132: Distribution de la taille des pores obtenue des composites
FZV-kaolinite

IV.6 Caractérisation de I’élimination des ions Cr(VI) par les
composites de fer zéro valent-kaolinite

Les essais d’élimination des ions Cr(VI) par les deux composites FZV-kaolinite
préparés ont été réalisés de la méme maniére que ceux des nanoparticules de fer zéro

valent seules. Les effets des mémes paramétres ont été etudiés.

Les résultats obtenus montrent que 1’élimination des ions Cr(VI) par les composites

FZV zéro valent-kaolinite (Figure 133) diminue avec I’augmentation du pH. Elle est
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plus importante dans le cas du composite préparé sous ultrasons. Un maximum
d’élimination est enregistré a pH: 2. Avec laugmentation du pH, Dlefficacité¢ de
I’¢élimination des ions Cr(VI) diminue et aucune élimination n’est obtenue a pH>6. La
charge de surface négative de la kaolinite favorise encore la répulsion électrostatique
des ions Cr(VI). L’efficacité de 1’élimination des ions Cr(VI) par la kaolinite est tres
faible. A pH: 4, aucune élimination des ions Cr(VI) par la kaolinite n’a été enregistrée
(Figure 78). L’augmentation du pH a conduit aussi & la diminution du taux
d’élimination des ions Cr(VI) par le fer zéro valent supporté sur la bentonite (Shi et al.,

2011a; Shi et al., 2011b) et sur la sépiolite (Esfahani et al., 2014).
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Figure 133: Effet du pH sur I’¢limination des ions Cr(VI) par
les composites FZV-kaolinite préparés
(dose des nanoparticules: 0,1 g.L™, t: 60 min, T: 22°C)

La comparaison de 1’évolution du taux d’élimination des ions Cr(VI) par les deux
composites FZV-kaolinite préparés avec celle obtenue dans le cas du fer zéro valent
seul, montre une augmentation de I’efficacité de 1’élimination a pH<4 et une diminution
a pH>4. Ce résultat n’est pas en accord avec ce qui a été obtenu dans le cas du
composite FZV-montmorillonite ou 1’efficacité de 1’élimination des ions Cr(VI) a
augmenté a pH>5 et a diminué a pH<5 par rapport a celle du fer zéro valent seul (Wu et
al., 2015). L’élimination des ions Cr(VI) dans 1’agitateur orbitale par les composites
FeZV-kaolinite préparés est rapide a pH: 2 (Figure 134). Un ralentissement de

I’élimination est observé avec I’augmentation de la concentration de 10 mgL™ &
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20 mg.L™. L*élimination des ions Cr(VI) par le composite FeZV-kaolinite préparé sous
agitation mécanique est beaucoup plus rapide, le temps d’équilibre ne dépasse pas 10
minutes. Pour la concentration de 10 mg.L™?, le taux d’élimination des ions Cr(VI) par
ce composite est plus important durant les premiers 20 minutes. Cependant, dans le cas
de la concentration de 20 mg.L™, I’efficacité d’élimination est presque identique pour
les deux composites préparés. Des temps d’équilibre plus importants ont été enregistres
dans le cas de I’élimination des ions Co(II) (2 heures) et des ions Cu(Il) (3 heures) par

le composite FeZV-kaolinite & une concentration de 100 mg.L™ (Uzum et al., 2009).
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Figure 134: Effet du temps sur 1’élimination des ions Cr(V1) par
les composites FZV-kaolinite sous agitation orbitale
(dose des nanoparticules: 0,1 g.L™, pH: 2, T: 22°)

L’utilisation du réacteur cup-horn (20 kHz) pour 1’élimination des ions Cr(VI) par les
deux composites Fe’-kaolinite préparés, a permis d’améliorer la vitesse et le taux

d’élimination (Figure 135).
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Figure 135: Effet du temps sur 1’élimination des ions Cr(VI) par
les composites fer zéro valent-kaolinite dans le réacteur cup-horn (20 kHz)
(dose des nanoparticules: 0,1 g.L™, pH: 2, T: 22°C)

Le transfert de masse efficace grace au mélange turbulent et au flux acoustique, est a
I’origine de cette amélioration. L’augmentation de la concentration des ions Cr(VI)
implique aussi la diminution du taux de leur élimination dans le réacteur cup-horn (20
kHz) par les composites FZV-kaolinite. Pour une concentration de 10 mg.L™,
I’utilisation du composite préparé sous ultrasons ne parait pas avoir un effet important
sur le taux d’élimination. Cependant, pour une concentration de 20 mg.L™ une

diminution du taux d’¢limination des ions Cr(VI) de 24% est enregistrée.

L’application de 1’équation du modéle pseudo-premier ordre aux données
expérimentales, montrent que dans le cas de 1’agitation orbitale, ce modele peut décrire
la cinétique pour la concentration de 20 mg.L™ (Figure 136). La cinétique d’élimination
des ions Cr(V1) par les composites FeZV-kaolinite dans le cas du réacteur cup-horn, ne
peut étre décrite par ce modéle (Figure 137). Dans tous les cas, les constantes de
vitesses calculées diminuent avec 1’augmentation de la concentration (Tableau 26),
confirmant le ralentissement de la cinétique. Le modele du pseudo-premier ordre a été
aussi approprié pour décrire la cinétique d’élimination des ions Cr(VI) par les
nanoparticules de fer supportées sur la bentonite (Shi et al., 2011a; Shi et al., 2011b) et
sur la sépiolite (Fu et al., 2015).
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Figure 136: Cinetique du pseudo-premier ordre de I'élimination des ions Cr(V1) par

les composites FZV-kaolinite dans 1’agitateur orbitale
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Figure 137: Cinétique du pseudo-premier ordre de I'élimination des ions Cr(V1) par
les composites de FZV-kaolinite dans le réacteur cup-horn

Tableau 26 : Paramétres du modele cinétique du pseudo-premier ordre de 1’élimination
des ions Cr(V1) par les composites FeZV-kaolinite et FeZV-kaolinite-US

. Agitation orbitale Agitation ultrasons
Conditions ) x) 1 1
10 mg.L 20 mg.L 10 mg.L 20 mg.L
0 - k: 0,336 (min™) | k: 0,039 (min™) | k:0,170 (min™) | k: 0,040 (min™)
Fe-kaolinite R?: 0,901 R2: 0,990 R2: 0,365 R?: 0,547
Fe%kaolinite- | k:0,176 (min™) | k:0,030 (min™) | k: 0,153 (min™) | k: 0,019 (min™)
us R?: 0,852 R?:0,938 R?: 0,640 R?: 0,466
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Conclusion

Les nanoparticules de fer zéro valent préparées dans le réacteur a ultrasons, possédent
une surface spécifique élevée (145 m2.g™) par rapport a celles des nanoparticules
préparées par agitation mécanique (22 m2.g™) et dans le bac & ultrasons (99 m2g™).
Elles sont plus efficaces dans I’¢élimination des ions Cr(VI).

L’utilisation de la kaolinite comme support pour diminuer [’agrégation des
nanoparticules de fer zéro valent, a augmenté leur stabilité et a diminué leur efficacité
pour I’¢élimination des ions Cr(VI).

La cinétique d’¢limination des ions Cr(VI) par le fer zéro valent seule et celui supporté
sur la kaolinite est rapide avec un temps d’équilibre de moins d’une heure.

La caractérisation par analyse DRX, a permis de mettre en évidence la formation de la
chromite & pH>7 dans le cas de 1’élimination des ions Cr(VI) par le fer zéro valent

préparé sous agitation mecanique.
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a 1’étude de 1’élimination des ions Cr(VI) par

des composites de fer préparés dans différentes conditions. Des composites Fe(lll)-
Amberlite IRN150, Fe(l11)-kaolinite et Fe-kaolinite ont été synthétisés et caractérisés
par microscopie électronique a balayage (MEB), microanalyse X (EDX), diffraction des
rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR), analyse BET, analyse
thermique (ATG-DTA), et par la mesure du potentiel zéta dans le cas des composites
Fe(ll1)-kaolinite.
Les résultats obtenus ont montré la formation de 1’oxyde de fer hydraté dans le cas des
composites Fe(l11)-Amberlite IRN150. Dans le cas des composites Fe(lll)-kaolinite,
I’analyse EDX a confirmé la présence du fer, mais I’oxyde de fer n’a pas été¢ détecté.
Dans les deux cas, les composites préparés se caractérisent par des surfaces spécifiques
plus élevées que les matériaux bruts utilisés. La caractérisation du composite Fe’-
kaolinite a indiqué que les nanoparticules de fer zéro valent ont été bien supportées sur
la kaolinite.

Afin d’évaluer les effets des différents parametres sur 1’élimination des ions
Cr(VI) par les composites préparés, des essais macroscopiques en batch ont été réalisés.
Les mécanismes d’interaction des ions Cr(VI) avec les matériaux préparés ont été
évalués a travers des analyses spectroscopiques (ATR-FTIR).

Les résultats obtenus ont montré que 1’¢limination des ions Cr(VI) par I’ensemble des
matériaux composites préparés est maximale a pH acide. La modélisation de la
cinétique d’élimination a montré I’importance de la dose des matériaux et de la
concentration des ions Cr(VI). L’utilisation des ultrasons dans la préparation des
différents matériaux et dans les essais d’¢limination des ions Cr(VI) a montré une
amélioration de leur efficacité. Cette amélioration est plus importante dans le cas des
composites Fe(111)-Amberlite IRN150.

Le rendement d’élimination des ions Cr(VI) par les composites Fe(III)-Amberlite
IRN150, est supérieur a celui obtenu par I’oxyde de fer hydraté seul. Dans le cas des
composites Fe(l11)-kaolinite, ce rendement est supérieur a celui obtenu dans le cas de la
kaolinite seule. L’efficacité de ces composites augmente avec 1’augmentation du
pourcentage de fer. Les rendements d’élimination des ions Cr(VI) par les composites fer

zéro valent-kaolinite sont inférieurs a ceux obtenus dans le cas du fer zéro valent seul.
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u ‘voluti {liminati . .
Dans tous les cas, I’évolution de 1’élimination des ions Cr(VI) par les composites
préparés n’a pas montré I’intervention du processus de coprécipitation avec d’éventuels

ions Fe(lI11) présents en solution.
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Annexe 1

Produits chimiques utilisés

Produit Formule Marque
1,5-diphénylcarbazide C13H14N4O Merck
. . Roth
Acide chlorhydrique HCI Biochem Chemopharma
: : Sigma-Aldrich
Acide sulfurique H250, Biochem Chemopharma
Borohyqlrure de NaBH, ACIOS
sodium
Chlorure de fer
hexahydraté FeCls, 6H,0 Prolabo
. Prolabo
Chromate de potassium K2CrO4 Biochem Chemopharma
Honeywell-Riedel-de-Haen
Ethanol CoHsOH Analar Normaphar
Hydroxyde de sodium NaOH Roth
y y Biochem Chemopharma
Acros

Nitrate de fer hydraté Fe(NOs)s3, 9H,0

Biochem Chemopharma
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Spectres de diffraction X de I’oxyde de fer hydraté

Annexe 2

(Diffractometre Debye-Scherrer géomeétrie; détecteur INEL CPS 120°;
temps d’irradiation: 7h 30min; anticathode de cobalt (Acokq1= 0,1789 nm))
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Annexe 3

Droites d’étalonnages du dosage des ions Cr(VI) (A: 540 nm)
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Annexe 4

Isothermes de Freundlich de I’adsorption des ions Cr(VI) par I’oxyde
de fer hydraté préparé et par les composites Fe(111)-Amberlite IRN150
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Annexe 5

Analyse micro-spectroscopie Raman BRGM des composites
Fe(l11)-kaolinite
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Annexe 6

Caractérisation de I’élimination des ions Cr(VI) par
le composite Fe(l11) (50%)-kaolinite
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Annexe 7

Spectres ATR-FTIR de la kaolinite et des composites Fe(ll11)-kaolinite
apres contact avec les ions Cr(VI)

Spectrometre Nicolet iS10; cristal germanium Ge;
gamme: 600-4000 cm™; 64 scans; résolution 4 cm™)
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Composites préparés sous agitation magnétique
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Composites prépareés sous ultrason
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