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Résumé - Le kaolin purifié et traité par HCl 0,4 M, a été utilisé comme adsorbant pour 
éliminer  le  manganèse  contenu  dans  les  eaux de  rejets.  La  caractérisation  physico-
chimique  a  montré  que  le  kaolin  de  Guelma  est  constitué  en  majorité  de  silice  et 
d’alumine.  Sa  surface  spécifique  mesurée  est  plus  importante  pour  un  kaolin  purifié  et 
activé.  Le  processus  envisagé en  régime  statique,  montre  qu’un  gramme  de  kaolin  peut 
fixer  selon  le  modèle  de Langmuir  première  version,  jusqu’à  38,23  mg  de  manganèse
avec une cinétique de pseudo 1er ordre. Le temps de pseudo équilibre est de 20 minutes.
Le  rapport  RL  montre  une  bonne affinité  du  kaolin  vis-à-vis  à  l’adsorbat.  Le  transport 
externe des ions métalliques considérés de la solution vers l’adsorbant semble une étape 
contrôlant la vitesse du processus globale. Cependant, le transport interne dans les pores 
n’est  pas  le  seul  mécanisme  limitant  de la  cinétique  de  sorption.  Les  paramètres 
thermodynamiques  montrent  que  cette  adsorption  est  spontanée, exothermique  et 
qu’aucun  changement  n’a  été  effectué au  niveau  de  sa  structure  (∆S  <  0).  L’énergie 
d’activation est de l’ordre de 27,79 kJ/mole.
Abstract - The  kaolin  purified  and  treated  with  0.4  M  HCl,  was  used  as  adsorbent  to 
eliminate  the  manganese  content  in  wastewater.  The  physico-chemical  characterization 
showed  that  the  kaolin  of  Guelma  consists mainly  of  silica  and  alumina.  Its  specific 
surface area measured is greater for purified and activated kaolin. The process envisaged 
under static conditions, shows that one gram of kaolin can fix according to the Langmuir 
model first version, up to 38.23 mg of manganese with kinetics of pseudo first order. The 
pseudo  equilibrium  time  is  20  minutes.  The RL ratio  shows  a  good  affinity  of  kaolin 
towards the adsorbate. The external transport of metal ions considered from the solution
to  the  adsorbent  seems  a  rate-controlling  step  of  the  overall  process.  However,  the 
internal  transport  within  the  pores  is  not the  only  mechanism  limiting  the  kinetics  of 
sorption.  The  thermodynamic  parameters  show  that  the  adsorption  is  spontaneous,
exothermic  and  no  changes  have  been  made  in  terms  of  its  structure  (∆S  <  0).  The 
energy’s activation is of the order of 27.79 kJ/mol.
Keywords: Kaolin – Manganèse – Adsorption – Water – Pollution.

1. INTRODUCTION
  Les  solides poreux  en général  et  les  argiles  en  particulier,  se  caractérisent  par  leur 

capacité d’adsorber les métaux, ainsi que les substances organiques contenus dans des 
solutions aqueuses. Cette propriété est due essentiellement à leur acidité naturelle et à 
leurs surfaces spécifiques élevées. Son importance reste toutefois soumise à l’influence
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de plusieurs paramètres: température, pH, nature de l’élément adsorbé. Le kaolin de la 
région de Guelma fait partie de cette catégorie de solides. Son abondance lui vaut 
actuellement d’être utilisé dans l’industrie des céramiques. Son utilisation dans la lutte 
antipollution, peut également être envisagée en raison de son non toxicité.  

Le principe consiste à fixer sur le solide les éléments traces métalliques (ETM), 
susceptibles d’être présents dans les eaux de rejet industriel et qui présentent un grand 
danger pour l’environnement. Dans cet esprit, nous avons orienté notre travail en 
utilisant le kaolin de Djebel Edbagh de Guelma comme support adsorbant pour 
l’élimination du manganèse. Les solutions aqueuses de Mn++ ont été préparées à partir 
du Nitrate de Manganèse dans de l’eau bi distillée. L’optimisation des paramètres 
pouvant conduire à améliorer la capacité d’adsorption du solide poreux, a permis 
ensuite d’étudier l’effet de la température, de l’agitation de l’ion, ainsi que de la taille 
du grain du kaolin, sur sa capacité d’adsorption. 

2. MATERIELS ET METHODES 
2.1 Matériels de laboratoire  

Les différents appareils de mesures utilisés sont: une absorption atomique modèle 
Perkin Elmer 3110, dispositif Coultornic Micrométrics 2100 E, un pH mètre modèle 
Ericsson, une Fluorescence X modèle Siemens SRS 300 et un diffractomètre 
automatique Siemens D5000. Les réactifs employés dans les différentes étapes de ce 
procédé sont: l’acide chlorhydrique et le nitrate de plomb, produit par Merck.  

2.2 Matériaux utilisés  
Les échantillons ramenés du Djebel Edbagh de Guelma, sous forme de blocs sont 

broyés et tamisés à une granulométrie inférieure à 200 µm. Ces derniers sont soumis à 
plusieurs lavages. Le premier lavage se fait à partir d’une solution à base de chlorure de 
sodium. Il consiste à éliminer toutes les phases cristallines [1, 2].  

Ce traitement est suivi directement par d’autres lavages avec de l’eau bi distillée 
pour l’élimination des sels résiduels [3]. Ensuite, ces échantillons seront filtrés [4], 
séchés à 40 °C pendant 24 heures et conservés dans des flacons en verre teinté [5]. 

La caractérisation du kaolin a été effectuée par fluorescence X (FRX) [6] et par 
diffraction des Rayons X (DRX) [7]. La surface spécifique a été déterminée par le 
modèle de BET [8]. 

2.3 Protocole opératoire  
Le protocole opératoire se traduit par la dispersion d’une quantité de 1 gramme de 

kaolin préparé dans un bêcher contenant du Manganèse sous forme de solution 
synthétique, obtenu par dissolution du nitrate de Manganèse (Mn(NO3)2, 7H2O) dans de 
l’eau bi distillée. L’ensemble est relié à un dispositif de contrôle de la température et de 
la vitesse d’agitation des ions, assurée par un agitateur à hélices. 

L’ajustement du pH de la solution aqueuse est réalisé par addition de gouttes 
d’ammoniaque. La cinétique d’adsorption a été suivie en faisant des prélèvements de 
cinq millilitres toutes les deux minutes. Le dosage du Manganèse a été réalisé par 
spectrométrie d’absorption atomique [9] à l’aide d’une lampe de cathode creuse mono 
couche, utilisant la flamme oxydante: air - C2H2.  

Les paramètres de réglage adoptés sont recommandés par Perkin Elmer [10]. 
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Les conditions opératoires utilisées lors de l’optimisation des paramètres influents 
sont données comme suit:  

o Vitesse d’agitation de l’ion ( agV ): 100, 200, 300, 400, 500 tr/min.  

o pH du milieu ( milieupH ): 2,5 ; 4 ; 4,8 ; 5,6 et 6,4. 
o Température du milieu ( milieuT ): 20, 30, 40 et 50 °C.  
o Granulométrie ( kaolinφ ): φ  < 60 ; 60 ≤ φ  < 80 ; 80≤ φ  < 100 et φ  ≥100 µm.  
o Concentration initiale ( MnC ): 30 mg/l.  

3. TRAITEMENT DES RESULTATS 
3.1 Caractérisation du solide  

Les échantillons du kaolin ont été prélevés au Djebel Edbagh de Guelma. Cet 
adsorbant a des compositions chimiques et minéralogiques parfaitement reproductibles. 
Les différentes caractérisations ont été obtenues après broyage et tamisage des 
particules au-dessous de 40 µm, dégazées sous vide à 105 °C pendant 12 heures. La 
caractérisation du kaolin est effectuée par fluorescence X pour la détermination du 
pourcentage massique. La structure cristalline est analysée par diffraction X. 

3.1.1 Composition chimique  
Le kaolin est une roche hydrothermale [11]. La composition chimique de ce 

matériau est rapportée dans le Tableau 1, où nous avons constaté une dominance en 
Al2O3 et SiO2 de l’ordre de 82,02 %. Les oxydes restants sont partagés en deux 
catégories, ceux qui ont un pourcentage massique faible (Fe2O3, MnO, TiO2) et ceux qui 
sont à l’état de trace (MgO, CaO, NaO2). Une perte au feu de 13,55 %, ce qui reste 
proche du pur.  

Nous savons que la perte au feu d’un kaolin pur peut s’estimer théoriquement à 
partir de la masse moléculaire de la kaolinite. La masse molaire de la kaolinite (Al2O3, 2 
SiO2, 2 H2O) est de 258 g/mol et celle des deux molécules d’eau de 36 g/mol [12, 13]. 
La perte de masse d’un kaolin pur est évaluée à 13,95 % [14]. 

Tableau 1: Teneur des éléments en % massique de kaolin du Djebel Edbagh 

Composition SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO NaO2 K2O TiO2 PF H2O 

%massique 46,58 36,82 0,730 trace Trace trace Trace 0.051 0.029 13.55 1,43 

3.1.2 Caractérisation du kaolin purifié par diffraction des rayons X (DRX)  
Les analyses par diffraction des rayons X ont donné le même résultat obtenu par les 

FRX. Cela veut dire que le kaolin est composé en majorité de la kaolinite et en 
pourcentage minime du quartz. (Fig. 1). 

3.1.3 Surface spécifique du kaolin  
La surface spécifique du kaolin, brute, purifiée et activée chimiquement, a été 

déterminée expérimentalement au laboratoire par la méthode BET. 
Les valeurs obtenues pour le surface spécifique sont respectivement: 72,4 m2/g, 

216,2 m2/g et 354,9 m2/g. 
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Fig. 1. Diffractogramme du kaolin purifié de djebel Edbagh-Guelma 

3.2 Etude cinétique  
3.2.1 Détermination du temps d’équilibre  

L’étude de la cinétique d’élimination du manganèse par le kaolin en milieu aqueux 
montre que le pseudo équilibre est atteinte au bout de 20 minutes (Fig. 2). En effet, au 
de là de cette durée, la concentration résiduelle de ce cation reste inchangée. 

 
Fig. 2: Suivi de la concentration résiduelle du manganèse en fonction du temps 

MnC :30 mg/l; agV :300 tr/min; milieupH :4,7; milieuT :20°C; kaolinφ :60≤ φ <80; kaolinM :1g 

3.2.2 Optimisation des paramètres influent  
L’optimisation des paramètres influençant est une étape essentielle dans les procédés 

d’extraction solide-liquide. Elle nous permet d’une part d’étudier la cinétique de 
sorption et d’autre par de déterminer la concentration maximale adsorbée par le solide 
dans les conditions opératoires choisies.  

3.2.2.1 Influence de la vitesse d’agitation 
L’influence de la vitesse d’agitation est utilisée comme facteur important dans ce 

procédé. En effet, elle contribue à la distribution de l’adsorbat dans l’adsorbant et la 
détermination de la quantité maximale adsorbée [15]. Les vitesses utilisées sont 
comprises entre 100 et 500 tr/min avec un pas de 100 tr/min. 

L’étude de la cinétique, nous montre que l’adsorption du manganèse en milieu 
aqueux par le kaolin croît avec l’élévation de la vitesse d’agitation, et elle devient 
constante à partir de 400 tr/min. 

La concentration résiduelle minimale mesurée est de 9,16 mg/l (Fig. 3). La fixation 
du manganèse sur le kaolin devenant constante à partir de 400 tr/min, est due 
probablement à un phénomène d’équilibre à l’interface adsorbant adsorbé [16, 17]. 



Elimination du manganèse en solution par le kaolin 

 

317

Pour les autres vitesses, nous constatons une adsorption relativement faible et croît 
avec cette dernière. 

 
Fig. 3: Suivi de la concentration résiduelle du manganèse en fonction du temps 

MnC :30 mg/l; milieupH :4,7; milieuT :20°C; kaolinφ :60≤ φ <80; kaolinM :1g 

Les concentrations résiduelles mesurées et les rendements calculés pour ces vitesses 
sont respectivement de l’ordre de: 24,42mg/l et 18,6%, 18,78mg/l et 37,4%; 14,12mg/l 
et 52,9% (Fig. 3, 4). 

 
Fig. 4: Rendement de l’adsorption 

du manganèse en fonction de la vitesse d’agitation 

3.2.2.2 Influence du pH 
Le pH de la solution aqueuse est une variable importante, qui peut avoir une 

incidence sur l’étendue de l’adsorption, car elle influe sur le métal en solution, ainsi que 
les propriétés de surface de l’adsorbant [18-22]. Dans cette étape, nous avons varié le 
pH du milieu de 2,5 à 6,4 en cinq points. 

 
Fig. 5: Concentration résiduelle en fonction du temps 

MnC :30 mg/l; agV :300 tr/min; milieuT :20°C; kaolinφ :60≤ φ <80; kaolinM :1g 
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Les résultats expérimentaux montrent que l’adsorption du manganèse par le kaolin 
est plus favorable à pH 4 (Fig. 5). La concentration résiduelle mesurée et le rendement 
calculé pour ce milieu sont: 7,36 mg/l et 75,4 % (Fig. 5 et 6). 

La littérature rapporte que la plus grande adsorption des ions métalliques sur un 
solide en solution est effectuée aussi aux alentours de pH 4 [23-28]. Par ailleurs, les 
mesures effectuées à des pH fortement acides (2,5), montrent que l’adsorption du 
manganèse sur le solide est ralentie.  

La concentration résiduelle mesurée pour ce pH est de 21,54 mg/l, soit un rendement 
de 28,2 % après 20 minutes d’agitation (Fig. 5, 6). En effet, quand le pH du milieu est 
de 2,5, l’excès en proton ralentit le transfert du manganèse de la solution vers le kaolin 
[29, 30]. 

Pour les autres milieux, l’adsorption décroît avec l’élévation du pH. Les résultats de 
mesures obtenus sont: 9,2 mg/l (pH: 4,7), 14,37 mg/l (pH: 5,4) et 19,61 mg/l (pH: 6,2) 
(Fig. 5). 

 
Fig. 6: Rendement de l’adsorption du manganèse en fonction du pH 

3.2.2.3 Influence de la température 
La température du milieu est un paramètre très important dans ce procédé, car elle 

exerce une influence considérable sur le taux de sorption [31]. Les températures 
utilisées dans cette phase expérimentale varient de 20 à 50°C avec un intervalle de 10°C 
entre chaque milieu.  

Les résultats des essais effectués montrent que la température agit directement sur ce 
procédé et la fixation est maximale à 20°C. Les valeurs de la concentration résiduelle et 
du rendement pour ce milieu, après 20 minutes d’agitation sont: 7,36 mg/l et 75,4 % 
(Fig. 7, 8). 

 
Fig. 7: Suivi de la concentration résiduelle du manganèse en fonction du temps 

MnC :30 mg/l; agV :400 tr/min; milieupH :4; kaolinφ :60≤ φ <80; kaolinM :1g 
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L’étude cinétique montre aussi que la sorption décroît en augmentant la température 
(Fig. 7). Ceci explique que l’adsorption du manganèse en milieu aqueux par le kaolin 
est exothermique. Les concentrations résiduelles mesurées et les rendements calculés de 
30 à 50°C sont respectivement: 9,78 mg/l ; 66,73 %; 12,83 mg/l, 57,23 %; 15,64 mg/l, 
47,86 % (Fig. 7, 8). 

 
Fig. 8: Rendement de l’adsorption du manganèse en fonction de la température 

3.2.2.4 Influence de la granulométrie 
Il est très bien connu que la granulométrie du solide joue un rôle prépondérant sur la 

vitesse du transfert du cation, de la solution vers l’adsorbant [32-34]. De ce fait nous 
avons procédé dans cette étape en variant le diamètre du grain du kaolin en plusieurs 
intervalles. Les diamètres choisis sont : φ  < 60, 60 ≤ φ  <80, 80 ≤ φ  <100, φ  ›100µm.  

Les résultats expérimentaux montrent que la sorption maximale est obtenue pour 
une granulométrie de diamètre compris entre 80 µm et 100 µm (Fig. 9), avec un 
rendement égale à 84.4 % (Fig. 10) et une concentration résiduelle égale à 4,68 mg/l. 

 
Fig. 9: Concentration résiduelle du manganèse en fonction du temps 

MnC :30 mg/l; agV :400 tr/min; milieuT :20°C; milieupH :4; kaolinM :1g 

 
Fig. 10. Rendement de l’adsorption du manganèse en fonction de la granulométrie 
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3.2.3 Effet de la concentration initiale  
L’application du procédé d’élimination du manganèse par le kaolin de Djebel 

Edbagh de Guelma sur des solutions synthétiques à différentes concentrations [10, 20, 
30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg/l] dans un volume d’un litre et dans les conditions 
optimales déjà précitées, nous permette d’étudier la cinétique d’adsorption, voir 
l’évolution du rendement et de déterminer la quantité maximale adsorbée à l’équilibre 
en s’appuyant sur la méthode des restes {éq. 1}. [36, 37]. 

V
m

)CC(
q e0

e ×
−

=               (1) 

Soient: 0C : concentration initiale en soluté ; eC  : concentration résiduelle en soluté 
à l’équilibre; m : masse de l’adsorbant; V : volume de la solution . 

Les figures 11, 12 et 13, représentent respectivement la cinétique d’adsorption, les 
valeurs des rendements en histogrammes et l’isotherme d’adsorption réalisée 
expérimentalement. 

 
Fig. 11: Concentration résiduelle du manganèse en fonction du temps 

Nous constatons que la valeur de la concentration fixée par le kaolin à l’équilibre est 
plus importante pour les solutions initiales de faible concentration (Fig. 11). Les 
résultats des essais réalisés montrent également, que le rendement est inversement 
proportionnel à la concentration initiale. 

 
Fig. 12: Rendement en fonction de la concentration initiale 

Les plus grandes valeurs calculées sont de l’ordre de 94,2% (Fig. 12). Ceci nous 
laisse penser que ce matériau a une grande capacité d’adsorption à des faibles 
concentrations. Par ailleurs, l’allure des courbes présentées dans la figure 13 est 
croissante et se termine par un palier de saturation à partir de 60 mg/l (solution initiale). 
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Fig. 13: Quantité adsorbée en manganèse en fonction de la concentration initiale 

La valeur de la concentration adsorbée mesurée au niveau du palier est de 38,23 
mg/g. Ce résultat nous permet de conclure que cette quantité adsorbée représente la 
quantité maximale qui peut être fixée par un gramme de kaolin. 

3.2.4 Modélisation  
Les modelés utilisés dans ce procédé de fixation d’ion métalliques en solution sur le 

kaolin sont l’équation de Langmuir avec ces deux versions basées sur la fixation d’une 
couche mono moléculaire et l’équation de Freundlich.  

3.2.4.1 Modèle de Freundlich  
L’équation de Freundlich [38] est bien adaptée pour décrire l’équilibre en phase 

aqueuse. Sa formule empirique est: 

n1
eFe CK

m
xq ×==               (2) 

Avec : eq : la quantité d’adsorbant fixé à l’équilibre par l’adsorbant, (mg/g), 

eC : la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/l),  

FK  et n1 : les constantes de Freundlich liées à l’adsorption et à l’affinité. 

La forme linéaire de la relation de Freundlich s’écrit comme suit:  

eFe Clog)21(Klogqlog ×+=              (3) 

3.2.4.2 Modèle de Langmuir  
L’équation de Langmuir [39], dérivée de la cinétique où des arguments d’équilibre 

sont communément appliqués à la chimie sorption des gaz, a pour expression dans le 
cas de l’adsorption en solution: 

e

emax
e Cb1

Cqb
q

×+
××

=               (4) 

Avec: eq : la quantité d’adsorbant fixé à l’équilibre par l’adsorbant (mg/g),  

eC : la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/l),  

maxq : la capacité maximale de saturation de l’adsorbant (mg/g), 
b: la constante thermodynamique de l’équilibre d’adsorption (m/mg).  
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Pour obtenir les paramètres d’équilibre du modèle Langmuir, deux versions de 
linéarisation peuvent être envisagées. La première version linéaire de l’équation de 
Langmuir {eq. 4}: 

bq
1C

q
1

q
C

max
e

maxe

e
×

+×=              (5) 

La deuxième version linéaire de l’équation de Langmuir {eq. 4} devient: 

maxemaxe q
1

C
1

bq
1

q
1

+×
×

=              (6) 

L’application des équations de Langmuir première version, de Langmuir deuxième 
version et de Freundlich sur les résultats de mesures dans nos conditions opératoires 
( agV :400 tr/min; milieuT :20°C; milieupH :4; kaolinM :1g; kaolinφ : 80 ≤ φ  <100.) sont 
représentés dans les figures 14, 15 et 16. Les paramètres de ces trois équations sont 
rapportés dans le Tableau 2. 

 
Fig. 14: Présentation du modèle de Freundlich 

Selon les résultats obtenus, le modèle de Langmuir 1ère version est plus adapté à 
cette sorption que celui de Freundlich et Langmuir 2ème version. Ce constat est justifié 
par les valeurs des coefficients de régression qui sont meilleures pour l’équation de 
Langmuir 1ère version { ²R Langmuir 1ère version: 0,9983; ²R Langmuir 2ème version: 
0,9669; ²R Freundlich: 0,928}. 

La quantité adsorbée maximale calculée, selon le modèle de Langmuir 1ère version, 
est aussi plus proche de celle trouvée expérimentalement { eq =38,33 mg/g 
(expérimentale); eq =40,32 mg/g (Langmuir 1ère version); eq =35,23 mg/g (Langmuir 
2ème version)}. 

Tableau 2: Paramètres des modèles de Langmuir et Freundlich 

Procédé 
d’adsorption Modèle Freundlich Langmuir Version 1 

 FK  n ²R  maxq  b  ²R  

Manganèse 
Kaolin 13,13 3,06 0,96 

41,32 0,339 0,996 

Langmuir Version 2 
35,21 0,685 0,966 
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Fig. 15: Présentation de l’équation de Langmuir 1ère version 

 
Fig. 16: Présentation de l’équation de Langmuir 2ème version 

3.2.4.3 Isotherme d’adsorption 
La figure 17 représente l’isotherme d’adsorption obtenue expérimentalement à partir 

des trois équations mathématiques abordées ci-dessus: l’équation de Freundlich, 
l’équation de Langmuir 1ère version et l’équation de Langmuir 2ème version.  

L’isotherme d’adsorption présente une allure classique d’isotherme de type I. La 
saturation des sites d’adsorption se fait progressivement jusqu’à atteindre un palier de 
saturation. La quantité maximale adsorbée maxq  est 38,32 mg/g. L’équation de 
Langmuir 1ère version donne une bonne représentation de l’isotherme. La présence d’un 
long plateau indique une faible formation des multicouches. (Fig. 17) [40-43]. 

Nous remarquons dans la figure 17, que le mode de linéarisation de l’équation de 
Langmuir influence la détermination de l’équation. Il est important à signaler que dans 
le domaine des faibles concentrations (Fig. 17), ni le modèle de Langmuir ni le modèle 
de Freundlich ne permettent de présenter correctement l’isotherme d’adsorption 
expérimentale. 

 
Fig. 17: Isotherme d’adsorption du manganèse sur le kaolin 
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3.2.4.4 Détermination de la qualité de l’adsorption 
L’affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat est déterminée en calculant le rapport LR  

[44, 45]. Ce dernier est une grandeur sans unité indiquant si l’adsorption d’autant plus 
favorable que LR  tend vers zéro et d’autant plus défavorable que LR  tend vers un [46, 
47]. Le rapport est calculé en fonction de la constante de Langmuir 1ère version et les 
valeurs des concentrations initiales comme est présentés ci-dessous {éq. (7)}: 

bC1
1R

0
L ×+
=                (7) 

LR , est le rapport indiquant la qualité de l’adsorption, b , représentant les 
constantes thermodynamiques de Langmuir à l’équilibre et 0C , la concentration de la 
solution initiale. 

Sur le Tableau 3, nous constatons que la valeur du rapport LR  décroît avec 
l’augmentation de la concentration initiale. Ce résultat nous permet de conclure que le 
solide utilisé présente une bonne capacité d’adsorption.  

Rappelons que cette présentation est réalisée aux conditions opératoires optimales.  

Tableau 3: Rapport LR  en fonction de la concentration initiale du manganèse 

initialeC  10 20 30 40 50 60 70 80 

LR  0,227 0,128 0,0895 0,068 0,055 0,046 0,040 0,035 

3.2.5 Cinétique de sorption - Détermination de l’ordre de la réaction  
Le calcul de l’ordre de la réaction a été réalisé sur trois solutions de différentes 

concentrations 10, 20, et 30 mg/l. La masse de kaolin est égale un gramme et tous les 
paramètres influents (vitesse d’agitation, pH du milieu, température du milieu et 
granulométrie du kaolin) sont optimisés. Le pseudo ordre de la réaction est calculé par 
les deux modèles cinétiques: le modèle Lagergren et le modèle de Blanchard. 

3.2.5.1 Pseudo premier ordre 
La relation de  Lagergren [48] basé sur la quantité adsorbée, est la première équation 

de vitesse établie pour décrire la cinétique de sorption dans un système liquide–solide. 
Ce modèle de pseudo premier ordre est représenté par la relation suivante: 

)qq(k
td
qd

elag −×=               (8) 

L’intégration de l’équation (8) pour les conditions aux limites: 0q =  à 0t =  et 
qq =  à tt = : 

tk
q

qqln lag
e

e −=
−               (9) 

eq : Quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g),  
q : Quantité adsorbé au temps t  (mg/g),  
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t : Temps du processus d’adsorption. Pour notre cas, il est de 0 à 16 minutes,  
lagk : Constante de vitesse de sorption de pseudo premier ordre (1/s). 

elage qlntk)qq(ln +×−=−            (10) 

En appliquant l’équation (9) à nos données expérimentales, nous devons obtenir une 
droite de pente ( lagk− ) et d’ordonnée à l’origine égale à )q(ln e  [49]. Le modèle de 
Lagergren est vérifié si les coefficients de corrélations sont supérieurs à 0,9 ( 9,0²R ≥ ) 
et que les valeurs des capacités maximales de sorption à l’équilibre déterminées 
théoriquement sont proches à ceux mesurées expérimentalement [50, 51].  

En traçant )qq(ln e −  en fonction du temps t  (Fig. 18), nous calculons les 
paramètres cinétiques du modèle Lagergren. 

Les résultats trouvés montrent que la régression dans les trois cas est supérieure à 
95% et les capacités maximales adsorbées théoriques et expérimentales sont voisines 
pour les trois solutions employées (Tableau 4). 

 
Fig. 18: Application du modèle de Lagergren sur la sorption du manganèse 

Tableau 4: Paramètres cinétiques du modèle de Lagergren- cas du manganèse 

0C  (mg/l) lagK (min-1) .théeq (mg/g) .expeq (mg/g) Régression (%) 

10 0,1776 11,29 9,42 96,51 
20 0,1811 19,04 17,64 97,58 
30 0,2042 27,74 25,32 97,82 

3.2.5.2 Pseudo second ordre 
L’application du modèle de Blanchard [52], nous permet de définir le pseudo 

seconde ordre de la réaction dans un procédé de sorption. L’équation du pseudo second 
ordre est présentée sous la forme suivante [53]: 

2
eb )qq(k

td
qd

−×=             (11) 

eq : Quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g),  
q : Quantité adsorbé au temps t  (mg/g),  
t : Temps du processus d’adsorption. Pour notre cas, il est de 0 à 16 minutes,  

bk : Constante de vitesse de sorption de pseudo second ordre (1/s). 
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En intégrant l’équation (11) et en appliquant les conditions aux limites nous 
obtenons la relation suivante {éq. 12}: 

e
2
eb q

t
qk

1
q
t

+
×

=             (12) 

En portant qt  en fonction du temps t , nous devrons obtenir une droite de pente 

eq1  et d’ordonnée à l’origine 2
eb qk1 × . Le modèle de Blanchard est vérifié 

seulement si les coefficients de corrélation 9,0R ≥  et les valeurs des capacités 
maximales théoriques et expérimentales sont proches [53-55]. 

 
Fig. 19: Application du modèle de Blanchard sur la sorption du manganèse 

L’application de l’équation (12) sur nos données expérimentales nous a permis de 
tracer les droites présentées dans la figure 19 et calculer les valeurs des paramètres 
cinétiques (Tableau 5). Les paramètres cinétiques calculés donnent une bonne 
régression pour les trois solutions choisies (Fig. 19). Les valeurs des capacités 
maximales théoriques calculées sont très loin des valeurs des quantités adsorbées 
(Tableau 5). 

Tableau 5: Paramètres cinétiques du pseudo second ordre- cas du manganèse 

0C  (mg/l) bK (mg/gmin-1) .théeq (mg/g) .expeq (mg/g) Régression (%) 

10 2,15 × 10-3 20,66 9,42 97,86 
20 4,9 × 10-4 54,054 17,64 97,58 
30 3,82 × 10-4 75,75 25,32 97,82 

De ces deux étapes, nous constatons que la régression pour les deux modèles est 
supérieure à 90 %, par contre les écarts entre les capacités maximales adsorbées 
théoriques et expérimentales ( q∆ ) sont minimes pour le modèle de Lagergren 
(Tableaux 4, 5). De cet effet, nous pouvons conclure que la cinétique de sorption du 
manganèse par le kaolin en milieu aqueux est du pseudo premier ordre. 

3.2.6 Détermination des étapes limitantes  
Dans le but d’essayer d’identifier le processus de sorption du manganèse sur le 

kaolin, nous avons choisi de déterminer les étapes limitantes du phénomène. La 
détermination de ces étapes a été effectuée aussi à partir de trois solutions de différentes 
concentrations 10, 20, et 30 mg/l. La masse de kaolin utilisée est un gramme et les 
paramètres influençant sont ceux obtenus par optimisation. 
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3.2.6.1 Transport externe  
Lorsque le processus de l’adsorption est contrôlé par le transport externe (résistance 

due à la couche limite), le tracé du logarithme de la concentration résiduelle en fonction 
du temps doit être linéaire [56].  

Le tracé des droites issue de la fonction logarithme de la concentration résiduelle en 
fonction du temps )t(fCln = , nous a permis de conclure que le transport externe 
semble une étape contrôlant la vitesse du processus globale de la sorption du manganèse 
en solution aqueuse par le kaolin (Fig. 20). 

Ce phénomène est justifié par les résultats des essais réalisés, où nous constatons 
que les coefficients de corrélation pour les trois solutions choisies et dans les conditions 
opératoires optimales sont de l’ordre de 0,95 et plus (Tableau 6). 

 
Fig. 20: Variation de résiduelleCLn  en fonction du temps 

Tableau 6: Coefficients de régression en fonction des concentrations initiales 
C  (mg/l) 10 20 30 
2
manganèseR  0,9741 0,995 0,9915 

3.2.6.2 Transport interne 
Weber et al. [57] ont rapporté que si la diffusion intra particulaire est impliquée dans 

le processus de sorption, en portant la quantité sorbée en fonction de la racine carrée du 
temps, nous devons obtenir une droite. Cette étape est limitante si la droite passe par 
l’origine. 

tkq int,d ×=              (13) 

q : quantité sorbée au temps t  (mg/g), 
t : temps, (min) 

int,dk , constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg/g.min1/2) 
Dans le cas, où ces droites ne passent pas par l’origine, ceci indique que la diffusion 

dans les pores, n’est pas le seul mécanisme limitant de la cinétique de sorption. Il 
apparaît que d’autres mécanismes sont impliqués [57-59].  

La pente dk  est définie comme un paramètre de vitesse qui caractérise la cinétique 
d’adsorption dans la région ou la diffusion dans les pores est l’étape limitante. D’autre 
part, l’ordonnée à l’origine renseigne sur l’effet de la couche limite, plus est grande plus 
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la contribution de la diffusion externe dans la limitation de vitesse de sorption est 
indépendante [60-62]. 

Dans notre cas, nous remarquons que l’ensemble des droites tracées issu de la 
fonction 2/1

e )t(fq =  ne passent pas par l’origine, ce qui démontre que la diffusion du 
manganèse dans les pores n’est pas le seul mécanisme limitant de la cinétique de 
sorption (Fig. 21). 

Les paramètres Weber et al. et les coefficients de corrélations sont présentés dans le 
Tableau 7. 

 
Fig. 21: Evaluation Mneq  en fonction de la racine carrée du temps 

Tableau 7: Paramètres de Weber et al.: cas du manganèse 

0C  (mg/l) Ordonnée à 
l’origine 

Régression (%) Constante de 
diffusion 

10 1,854 0,9965 2,5923 
20 3,8275 0,9818 4,9538 
30 4,8192 0,9745 7,1039 

3.2.7 Détermination de l’énergie d’activation  
L’énergie d’activation est obtenue à partir de la courbe de la fonction 

linéaire )T1(fkln = , et elle est calculée à partir de la loi d'Arrhenius [63], 
qui est représentée par l’équation 14. 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×

−×=
TR

EexpAk a             (14) 

L’intégration de l’équation (14) donne: 

TR
EAlnkln a
×

−=             (15) 

De la pente de la droite (Fig. 22), nous déterminons l’énergie d’activation. Les 
résultats sont rapportés dans le Tableau 8. 

Tableau 8: Valeur de l’énergie d’activation du cation considéré 

Energie d’activation  du Manganèse 27,79 kJ/mole 
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Fig. 22: Evolution kLn  en fonction de T/1  

MnC :30 mg/l; agV :400 tr/min; milieuT :20°C; milieupH :4; kaolinφ :60≤ φ <80; kaolinM :1g 

3.2.8 Détermination des paramètres thermodynamiques 
Les paramètres thermodynamiques, tels que la variation de l’enthalpie standard 
0H∆ , la variation de l’entropie standard 0S∆  et la variation d’énergie libre de Gibbs 
0G∆  de l’adsorption du manganèse par le kaolin peuvent être liés au coefficient de 

distribution du corps dissous entre la phase pleine et la phase liquides ( dk ) par 
l’équation suivante [64, 65]: 

d
0 klnTRGG ×−∆=∆            (16) 

Négative en début de réaction, 0G∆  devient nulle, quand l’équilibre est atteint et 
0G∆  peut être alors exprimé par l’équation suivante. 

d
0 klnTRG ×−=∆             (17) 

avec, R  , la constante des gaz parfaits, T , la température et dk , le coefficient de 
distribution du soluté dans l’adsorbant et dans la solution. 

D’où,  

TRGkln 0
d ×∆−=             (18) 

Nous savons, d’après les lois de la thermodynamique, des solutions que la variation 
de l’enthalpie libre est donnée par la relation suivante : 

000 STHG ∆×−∆=∆             (19) 

En remplaçant la valeur de 0G∆ de l’équation 18 dans l’équation 17, nous obtenons 
l’équation suivante {éq. 20} : 

R
S

T
1

R
Hkln

00

d
∆

+×
∆

−=             (20) 

En traçant le logarithme du coefficient de distribution du soluté dans l’adsorbant et 
dans la solution ck  en fonction de l’inverse de la température { )T/1(fkd = }, nous 
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obtenons une droite qui nous permet d’appliquer l’équation 20 et déterminer en premier 
lieu l’enthalpie. L’entropie S∆  est calculée par l’équation ci-dessous {éq. 21}. 

T
HGS

00
0 ∆−∆

−=∆             (21) 

Le coefficient de distribution du soluté dans l’adsorbant et dans la solution est défini 
par l’équation suivante [66, 67]: 

e

e

e

ei
d C

q
M
V

C
CCk =×

−
=            (22) 

Les valeurs du coefficient de distribution dk  sont reportées sur le Tableau 9. Les 
droites réalisées de la fonction { )T/1(fkln d = } sont représentées dans la figure 23 et 
les paramètres thermodynamiques sont illustrés dans le Tableau 10. 

Tableau 9: Valeurs du coefficient de distribution à différentes températures 
Température Nickel Manganèse Plomb 

  ck  (l/g)  

20 °C 1,172 1,767 1,468 
30 °C 1,111 1,711 1,412 
40 °C 1,063 1,64669604 1,341 

 
Fig. 23: Evolution du logarithme de la constante  

thermodynamique en fonction de l’inverse de la température 

Tableau 10: Valeurs des paramètres thermodynamiques 
du Manganèse à différentes températures 

Température 0H∆  (kJ/mole) 0G∆ (kJ/mole) 0S∆ (kJ/mole) 

20 °C 
- 49,108 

- 25,274 
-0,08691 30 °C - 24,651 

40 °C - 23,642 

Du Tableau 10, nous constatons les effets suivants:  
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La valeur de l’enthalpie libre pour les différentes températures est inférieure à zéro 
( 0G0 <∆ ), ce qui prouve que le processus d’élimination du manganèse par le kaolin 
en solution est instantané [68-70].  

Les valeurs calculées de l’enthalpie à différentes températures sont aussi inférieure à 
zéro ( 0H0 <∆ ), ce qui montre que ce procédé est exothermique [71-73].  

La valeur négative de l’entropie, reflètent qu’aucun changement crucial ne s’est 
produit dans la structure interne de kaolin durant l’adsorption de ces ions métalliques 
[74, 75].  

4. CONCLUSION 
Les différentes investigations physico-chimiques réalisées sur le kaolin du Djebel 

Edbagh ont confirmé la même structure, c’est-à-dire que ce dernier se compose en grand 
pourcentage de la kaolinite et en pourcentage minime du quartz.  

L’étude des propriétés sorptionnelles du kaolin comme support adsorbant, nous a 
permis de conclure que l’élimination du manganèse en milieu aqueux est favorable, où 
la quantité maximale du manganèse fixée par gramme de kaolin est 38.3 mg/g.  

L’équilibre est atteint après 20 minutes. Les conditions opératoires pour lesquelles 
l’adsorption du manganèse est maximale, sont: pH 4, température du milieu 20 °C, 
granulométrie comprise entre 80-100 µm et une surface activée par l’acide 
chlorhydrique de concentration 0,4 M. 

L’adsorption du manganèse par le kaolin se réalise sur mono couches de fait qu’elle 
obéit au modèle de Langmuir. Le phénomène de sorption suit une cinétique de pseudo 
premier ordre et le transport interne semble une étape contrôlant la vitesse du processus 
globale.  

Le rapport d’affinité LR  montre que le kaolin présente une bonne capacité 
d’adsorption. L’étude thermodynamique montre que ce procédé est spontané ( 0G <∆ ), 
exothermique ( 0H <∆ ) et qu’aucun changement crucial n’est effectué sur la structure 
du kaolin ( 0S <∆ ). L’énergie d’activation est de l’ordre de 27,79 kJ/mole.  
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