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INTRODUCTION GENERALE

L'eau naturelle est un composé chimique qui joue un rble exceptionnel & la surface du
globe. Elle intervient dans tous les phénomeénes physiques et biologiques. Notre sphere sans
eau ne serait qu'une planéte morte, c'est ce que rappelle le premier principe de la Charte
Européenne de I'Eau : « Il n'y a pas de vie sans Eau. L'Eau est un bien précieux indispensable

a toute les activités humaines ».

Or I'Homme par ses activités contribue a sa dégradation et limite son utilisation pour les
générations futures. La pollution affecte les sources d'eau de surface comme les lacs, les
rivieres et les eaux souterraines, ainsi que les eaux maritimes cotiéres. La pollution est causée

par 2 facteurs : la croissance démographique et l'industrialisation

L’activité industrielle en matiere d’extraction ou élaboration de métaux généere des effluents
aqueux chargés en éléments métalliques toxiques a des concentrations variables, et rejetés

quelquefois sans traitement dans le milieu récepteur.

Ainsi, la pollution des eaux par les métaux lourds suscite actuellement une grande
inquiétude quant a la qualité de ’eau et de I’environnement. Ce fait conduit a recourir a des
criteres plus adaptés pour la protection des populations exposées a une contamination par ces
especes métalliques, donc il est important de rechercher des moyens d’épuration efficaces des

eaux usées industrielles avant leur rejet dans le milieu naturel.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces
derniéres années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation

chimique, la floculation, I'échange d'ions, I'électrolyse, les procédés membranaires.

Le traitement par la technique d’adsorption est le plus utilisé pour son efficacité dans

I’abattement des micropolluants, en mettant en jeu des interactions solide liquide.

Les recherches se sont alors orientées vers les procédés de traitement utilisant les matériaux

naturels tels que les argiles en raison de leur disponibilité et de leurs faibles codts.

Dans le but d’une étude, nous avons procédé a I’élimination du cadmium par la marne

argileuse.

Le présent manuscrit se compose de 3 chapitres :
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Le premier chapitre englobe une étude bibliographique sur les metaux lourds, les
argiles et le processus d’adsorption.

Le deuxieme chapitre est consacré a une étude expérimentale qui décrit les matériaux
utilisés ainsi que les méthodes opératoires.

Le troisieme chapitre est réservé a I’interprétation des différents résultats obtenus.

Et pour cléturer notre travail une conclusion générale.
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CHAPITRE |

Partie | : Métaux lourds

1.1 Définition :
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les éléments traces métalliques (ETM) sont définis comme les éléments ayant une masse

supérieure a 5g/cm3. lls sont dans les roches, les sols ou les sédiments marins. Leurs

concentrations varient de sources anthropiques ou naturelles[1] .

Les éléments métalliques sont sous différentes formes toujours présents au sein de

I’environnement[2]. A I’état de trace, ils sont nécessaires voire indispensable aux étres

vivants. A concentration élevée en revanche ils présentent une toxicité plus ou moins forte[3].

|.2 Classification des métaux lourds :

Tableau 1.1 : Classification périodique des éléments [4].

Bloc S Bloc p
H Métaux lourds de densité > § . | He
Li | Be B|C|[N|[O|F|Ne
Na | Mg Blocd Al| St |P| S |Cl|Ar
K|Ca|Sc|Tif¥| Cr (Mn|Fe|[Co|Ni|Cu|Zn|[Ga|Ge|As| Se|Br|Kr
Rb| St | Y [Zr[Nb| Mo | Te |Ru|Rh [ Pd | Ag |Cd|In|Sn |[Sb| Te | I |Xe
(Cs|Ba|La|Hf|Ta| W [Re [Os| Ir | Pt [ Au[Hg| Ti | Pb |Bi | Po | At [ Rn
Fr | Ra | Ac Bloc T

Lanthamdes | Ce |Pr|Nd| Pm [Sm| Eu | Gd |Tb |Dy [Ho | Er [Tm | Yb|Lu
Transuraniens | Th |Pa| U | Np | Pu |Am|Cm | Cf | Bk | Es |Fm |Md | No | Lr

Une nouvelle classification des éléments est proposeée par Niebeer et Richardson, basée sur

des propriétés de complexation. Ils distinguent trois classes d’é¢léments :

Classe A : regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des atomes

d’oxygene.
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Classe B : regroupe des eléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des atomes

d’azote et du soufre

Classe C (intermédiaire) : regroupe des éléments ayant une affinité a la fois pour ’oxygéne,

I’azote et le souftre.

Les métaux les plus souvent impliqués dans la pollution, appartiennent a la classe B et
intermédiaire[4] .

1.3 Toxicité :

Les métaux lourds sont considérés comme des polluants bio-accumulables d’origine
naturelle ou anthropique[5] et il est important de préciser que la forme chimique de ces

derniers influence fortement leur toxicité [6] .

Les métaux lourds présents dans les micro-organismes, les algues, les végétaux, les poissons
et les autres animaux sont ingéres et saccumulent dans I'organisme des animaux puis chez
I’étre humain a chaque étape de la chaine alimentaire. En bout de chaine, certains métaux,
notamment le plomb et surtout le mercure sous forme méthylé, se retrouvent en quantité
concentrée dans l'organisme du consommateur final. Les effets toxiques ne se manifestent

qu'au-dela de certaines doses a risques[7] .
I.4 Impact sur la santé humaine :

Les métaux lourds peuvent pénétrer dans I'organisme par ingestion (via la chaine

alimentaire notamment) mais également par inhalation[7].

Notre corps est intelligent tant qu’il est possible d’assumer cette intoxication, le corps va
gérer ces corps étrangers comme il le peut. Au dela d’un seuil qui est propre a chacun, le
corps ne sera plus en mesure de gérer, c¢’est a ce moment la que les différents symptomes vont

se manifester.

Quelques symptomes qu’il est possible de rencontrer lors d’une intoxication aux métaux

lourds [8]:

- Céphalée, maux de téte,

- Douleurs des doigts ou des pieds, douleurs articulaires, spasmes ou
crampes
- Fatigue physique et chronique,
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- Difficulté de respiration,

- Troubles psychiques : angoisse, irritabilité, accés de colere,
dépression, nervosité, difficulté a décider, instabilité émotionnelle,

- Difficulté a s’endormir ou hypersomnie,

- Allergie,

- Chute de cheveux,

- Eczéma,

- Infection a répétition, mycoses, herpés, candidoses chroniques,

- Douleurs au niveau des dents et des gencives,

- Trouble de la sensibilité

- Hyper / hypothyroidie,

- Troubles cardiaques,

- Diabete,

- Affaiblissement du systéme immunitaire,

1.5 Impact sur ’environnement :

Les métaux lourds peuvent avoir de nombreuses conséquences négatives sur
I'environnement s’ils sont mal utilisés. Si les métaux lourds ne sont pas absorber par les sols,
ils peuvent se retrouver dans des nappes phréatiques, dans des cours d’eau, et alors, ils
peuvent contaminer de nombreuses plantes. Lorsque la contamination d’une plante est trop
grande, elle nuit non seulement aux proprietes alimentaires, mais aussi a la production de la
plante. Puis, ces contaminations menent finalement a I’intoxication des animaux ou des

humains [9].

La contamination de l'environnement aquatique par des métaux de provenance, peut avoir
des effets déléteres, c'est-a-dire des effets toxiques aigus ou chroniques, sur la vie aquatique a
I'intérieur de la zone concernée. La plupart des données publiées qui concernent les effets des
métaux sur les organismes aquatiques indiquent cependant que ces effets nocifs se produisent
a des concentrations supérieures a celles que lon trouve généralement dans

I'environnement[10] .
1.6 La pollution de I’eau par les métaux lourds :

Tous les métaux lourds sont potentiellement nocifs pour la plupart des organismes a un
certain niveau d’exposition et d’absorption. Dans certaines conditions environnementales, les
métaux lourds peuvent s’accumuler & une concentration toxique, et causer des dommages
écologiques. La forte accumulation de métaux lourds dans 1’eau, les sédiments et les autres
organismes, dépend principalement de la pollution industrielle mais certains cas de cette

"pollution" élémentaire sont d’origine naturelle [11]
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Partie 11 : Etudes particuliéres sur les métaux lourds étudiés

1.1 Cadmium :

11.1.1 Définition :

Le cadmium est un métal blanc argent, légérement bleuté. Il est tres malléable et ductile, et
C’est un métal relativement rare [12] .Dans la nature, le cadmium se trouve principalement
sous forme de composés dans de rares minerais, tels que la greenockite et I’otavite.

L’exploitation de ces minerais ne constitue pas une source économique importante [13].

Ce métal se trouve sous forme d’impureté dans les dép6ts de Zinc ou de plomb, étant donc
produit principalement comme sous-produit de la fusion du Zn ou du Pb. Commercialement,
le cadmium est utilisé dans les écrans de telévision, les lasers, les piles, les pigments de
peinture, les cosmétiques et dans la galvanisation de I’acier, comme barriére de fission
nucléaire, et il a été utilisé avec du zinc pour souder des joints d’étanchéité dans des tuyaux

d’cau en plomb avant les années 1960 [14].

11.1.2 Propriété du cadmium :

Tableau 1.2 : Principales caractéristiques physiques et mécaniques du cadmium[15] :

Caractere Valeurs
Symbole chimique Cd
Nombre atomique 48

Masse atomique g/mol 112,411
Masse volumique g/cm3 8,650
Point de fusion °C 321,07
Point d’ébullition °C 767

11.1.3 Toxicité :

Le cadmium attire D’attention des écologistes comme 1'un des métaux lourds les plus

toxiques. Les principales sources de rejets de cadmium dans I’environnement par les flux de
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déchets sont I’électrodéposition, la fusion, la fabrication d’alliages, les pigments, le plastique,
les piles, I’exploitation miniére et les procédés de reconditionnement. Le cadmium a été
reconnu pour son effet négatif sur I’environnement ou il s’accumule facilement dans les
systemes vivants. Les effets nocifs du cadmium sur la santé sont bien documentés et il a été
signalé¢ qu’il cause des perturbations rénales, de I’insuffisance pulmonaire, des Iésions

osseuses, un cancer et de I’hypertension chez I’homme[16].

Il provoque aussi des Iésions tissulaires en créant un stress oxydatif, des changements
épigénétiques dans 1I’expression de I’ADN, I’inhibition ou la régulation ascendante des voies

de transport[14].
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Partie 111 : Argile

111.1 Généralités :

Le terme « argile » désigne un matériau naturel composé principalement de minéraux a
grains fins dont le diamétre des grains est inférieur a deux micrometres (< 2um), qui est
généralement en plastique a un contenu d’eau approprié et qui durcira lorsqu’il sera séché ou
cuit. Méme si I’argile contient habituellement des phyllosilicates, elle peut contenir d’autres
matériaux qui donnent de la plasticité et durcissent lorsqu’elle est séchée ou cuite [17]. En
raison de leurs propriétés physiques. lls présentent des propriétés de gonflement uniques

offrant une capacité importante d’adsorber 1’eau.

lIs sont utilisés pour contenir, stocker et éliminer les produits chimiques dangereux. Ils
adsorbent polluants toxiques comme les métaux lourds, les polluants organiques aromatiques,
les biocides et les colorants des eaux usées et sont appliqués pour I’assainissement des sols.
Les minéraux argileux sont appliqués comme charges pour la fabrication de papier, de
peintures, de teintures I’industrie céramique. Ils constituent également un ingrédient clé dans

le forage des fluides dans les applications pétrolieres et gazieres[18].
111.2 Classification et types d’argiles :

Les travaux de I'A.l.LP.E.A. (Association Internationale Pour I'Etude des Argiles) et plus
tard, ceux de Pedro (1994), ont permis d'aboutir a une classification qui repose sur l'utilisation

des criteres suivants[19]:

e Type de feuillets 2/1 ou 1/1;
e Charge globale du feuillet;

e Nature des cations interfoliaires.

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

la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes:

- Minéraux & 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d'une couche

octaédrique. 11 est qualifié de T/O ou de type 1/1. Son épaisseur est d'environ 7 A [19].



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

a) groupe Kaolinite ( 1/1, d=7A°) : Pas de substitution dans les couches. Le feuillet est

neutre. La kaolinite se forme dans les sols bien drainés, par pH acide, surtout en climat

subtropical et tropical. Ses cristaux sont souvent grand (jusqu'a 15 pum) [20].

- Minéraux a 10 A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d'une couche

octaédrique. 1l est qualifié de T/O/T ou de type 2/1. Son épaisseur est d'environ 10 A[19].

b) groupe des lllites (2/1, d=10A°): ont une formule générale

(K,H)AI(S1,Al)4040(OH)™xH,0, ou x représente une quantité variable d’eau. La structure de
ce groupe est similaire a celle du groupe montmorillonite avec une structure de type sandwich
[21].

- Minéraux & 14 A : Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T/O/T et de couches

octaédriques interfoliaires [19].

c) groupe des Smectites (2/1, d= 14 A°): L'empilement des feuillets est désordonné;

comprend le talc, la vermiculite, la montmorillonite et d’autres. La formule générale est
(Ca,Na,H)(Al,Mg,Fe,Zn),(Si, Al)40:0(OH)™2xH,0O, ou X représente une quantité variable
d’cau. Ces minéraux ont tous la structure sandwich avec des couches de silicate tétraédrique

fortement liées aux atomes d’aluminium octaédrique ou de magnésium [22].

d) Minéraux interstratifiés : L'épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du

mélange régulier ou irrégulier d’argiles [19].
111.3 Propriétés des argiles :

Les minéraux argileux sont capables d’adsorber certains cations et anions et de les retenir
autour de D’extérieur de I'unité structurelle a I’état échangeable, généralement sans affecter la
structure de silicate de base. Ces ions adsorbés sont facilement échangés par d’autres ions. La

réaction d’échange différe de la simple sorption dans les espaces interfoliaires [23].

Concernant la rétention d’eau la méme zone qui contient les cations, les sels et les
molécules polaires faiblement liés peut également retenir de grandes quantités d’eau.
Certaines argiles peuvent doubler leur volume en augmentant 1’ecau entre les couches

sandwich [21].
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I11.4 Utilisation des argiles :

L’exploitation des minéraux remonte a plusieurs milliers d’années. Les argiles sont utilisés
pour fabriquer les briques depuis au moins 5000 ans et sont toujours utilisées actuellement,

méme si les techniques de production ont changeé [24].

L’argile, présente dans : la construction, la pétrochimie, 1’alimentation, le plastique, dans le

milieu de la santé, ... [25].
111.4.1 Exemples d’utilisation :

En cosmétique : gréace a ces propriétés :Purifiante, Adoucissante, Réparatrice, Antiseptique,
Détoxifiante, Absorbante [26].

En médecine : l'argile a un effet purifiant et drainant pour I’organisme qui en consomme.
Elle joue un rble de catalyseur, agissant sur les organes défaillants pour rétablir leurs
fonctions, reglant notamment les problemes de peau. Les oligo-éléments comblent les

carences et enrichissent le sang en cas d’anémie[25].
En construction :

e En ossature bois, pour remplir les cloisons intérieures afin d'apporter de l'inertie
thermique a la maison (adobe simple)

e Pour participer a l'isolation lorsque I'on ajoute un isolant au mélange (adobe allégé)
[27].

En alimentation : En plus des bienfaits pour votre santé que nous venons de vous

présenter, ’argile verte est également bénéfique pour maigrir [28].
I11.5 La marne :

Les marnes sont des roches sédimentaires formées par un mélange de carbonates et de
minéraux argileux [29]. C’est une roche carbonatée contentant de 30 & 70% d’argile. Ainsi,
elle tient de la fraction carbonatée une structure plus au moins résistante et de la fraction
argileuse une possibilité d’évolution par destruction de la structure par suite de 1’action de

I’eau sur I’argile, conduisant & un matériau plastique [30].

10
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111.5.1 Structure de la marne :

La marne naturelle est une argile de type montmorillonite. Le feuillet élémentaire de la
montmorillonite est formée par une couche octaédrique comprise entre deux couches
tétraédriques (T-O-T).Les ions Si** sont situés a l'intérieur d'un tétraedre dont les sommets
sont occupés par quatre atomes d'oxygeénes. Les ions AR* sont situés a l'intérieur d'un octaedre
dont les sommets sont occupés par les quatre atomes d'oxygenes et deux ions hydroxyles. Les
feuillets élémentaires sont de type 2/1 séparés par des molécules d'eau et des cations
échangeables .Le contact se fait entre un plan contenant les ions hydroxyles OH- de
l'octaedre, et celui contenant les ions d'oxygenes O2 du tétraédre ce qui se traduit par les

liaisons fortes qui empéchent I'hydratation entre les couches[31].

201104192 12223 L Ds.es >20 T oM

IMIC0O0-00/4-048-71%
Fig. 1.1: Observation au microscope électronique a balayage de I’argile marneuse
(x80)[32].
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Partie 1V : Adsorption

IV.1 Généralités :

L'adsorption est un phénomeéne de nature physique ou chimique qui se produit a l'interface
soluté/solide par lequel des molécules présentes dans les effluents liquides ou gazeux, se

fixent a la surface d'un solide [33].

Le processus d’adsorption offre plusieurs avantages par rapport a d’autres techniques

répertoriees telles que[34] :

- faibles cofts d’investissement et d’exploitation

- facilité d’exploitation

- application potentielle de divers milieux solides naturellement disponibles pour
I’adsorption.

- simple conception

- une grande efficacite pour éliminer les substances dangereuses, méme a faibles

concentrations.
V.2 Types d’adsorption :

IV.2.1 L’adsorption physique :

La physisorption, des molécules implique des forces intermoléculaires relativement faibles.
Ces forces comprennent la dispersion, les interactions dipolaires ou Van der Waal entre la
surface adsorbante et les molécules adsorbées [35]. L’adsorption physique peut se produire
sur n’importe quelle surface solide. Puisque la physisorption est causée par des forces
intermoléculaires, la force de liaison est faible caractérisée par une chaleur d’adsorption

faible, et la vitesse d’adsorption et de désorption est rapide [36].
IV.2.2 L'adsorption chimique :

La chimisorption ou adsorption activée résulte d'une interaction chimique qui se traduit par
un transfert d'électrons entre le solide et l'adsorbat. Il y a alors formation d'un composé
chimique a la surface de I'adsorbant. Ce type d'adsorption se développe a haute température et

met en jeu une enthalpie de transformation élevée [37]. Elle conduit a la rupture de liaisons

12
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chimiques. L'énergie mise en jeu au cours d'un processus de chimisorption est plus
conséquente que celle mise en jeu au cours d'un processus de physisorption, elle peut

conduire & une purification extrémement poussée des fluides traites [38].
IV.3 Mécanisme d’adsorption :

Ce processus se déroule en trois étapes[39] :

Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté (molécules de la phase liquide) au
sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de matiere externe dépend

des conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant.

Diffusion interne: les particules de fluide pénétrent a ’intérieur des pores. Elle dépend du

gradient de concentration du soluté.

Diffusion de surface: elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores.

4 : d’adsorbat

.
@—i 95® ey
: .\ molécule

L phase adsorbant J phase adsorbat
-3 ﬂ

film fluide - la surface externe du particule

Fig. 1.2 : mécanisme de transport de I'adsorbat au sein d'un grain

V.4 Cinétique de I’adsorption :

L’ordre de la réaction est un parametre trés important dans la détermination des mécanismes
réactionnels. Les ordres concernant 1’adsorption sur les biomasses les plus cités dans la

littérature sont[40] :

13
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Le pseudo-premier ordre exprimé par 1’équation de Lagergren :

d
—s=ki(@e —ap) Eq.l.1

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et q.= 0, I’équation devient :

log(qe—qr) _ _ _ka

log(q.) 2.303 Eq.1.2
Le pseudo-second ordre exprimé par I’équation:
dq
— =ky(qe — qv) ? Eq.1.3

dy
Apreés intégration entre t = 0 et t, d’une part, et q, = 0 etq,, on obtient la forme linéaire

t 1

1
= +—t Eq.l.4
@ k92  qe a
Le second ordre exprimé par 1’équation :

L =14kt Eq.l.5
Je-qt de

A p . o1
Les constantes peuvent étre déterminées en tracant la droite q_ Vs t.
t

Avec q; et g.: les quantités adsorbées aux temps t et a I’équilibre etk,, k, k:
Constantes de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-premier ordre, pseudo-

second ordre et second ordre.

IV.5 Thermodynamique d’adsorption :

Les parameétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre standard AG°, I’enthalpie

standard AH° et l’entropie standard AS°® sont déterminés en utilisant les équations

suivantes[41] :

kg = Eq.1.6

AG” = —RTInky Eq.l.7
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Inkq = (A?SO) — (ATHO) —% Eq.1.8

kq4: Constante de distribution ; qe: Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™t); Ce :

Concentration a 1’équilibre du soluté en solution (mg/L) ; R : Constante des gaz parfaits (J.

mol~ .K™*) and T : Température absolue (K).

V.6 Isothermes d’adsorption :

L’équilibre d’adsorption est analysé par application du modele de Langmuir et celui de
Freundlich qui sont couramment utilisés par les chercheurs pour 1’étude des isothermes

d’adsorption des systémes adsorbant/adsorbat[42].

IVV.6.1 Isotherme d’adsorption de Langmuir :

Ce 1 Ce
— = + Eq.l.9
de Ki*Qmax Qmax f

C, : La concentration d'équilibre (en mg.L™)

q. : La quantité adsorbée a I'équilibre (mg.g™)

K;: La constante d'équilibre relative au modéle de Langmuir

Qmax : La quantité maximale adsorbée (mg.g™")

IV.6.2 Isotherme d'adsorption de Freundlich :

InC,
n

In q. =InKp + Eq.l.9

Ky: Constante de la capacité d'adsorption relative de I'adsorbant (mg / g)

% - indique l'intensité de l'adsorption.

15
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CHAPITRE Il : ETUDE EXPERIMENTALE

1.1 Introduction :

Au cours de ce chapitre, nous allons présenter les techniques d’analyses et les différents
protocoles expérimentaux utilisés pour la réalisation de notre travail qui repose sur

I’adsorption des métaux lourds dans une solution aqueuse par la marne.

1.2 Spectrométrie d’absorption atomique :

C’est une méthode d’analyse quantitative sensible permettant de doser essentiellement les

métaux en solution et s’adapte beaucoup mieux a la détermination des éléments a 1’état de

trace [42].

L’absorption atomique est basée sur la loi de Beer-Lambert :
Io
A= log7=£.l.C

Avec :
I, : Intensité du faisceau incident
| : Intensité du faisceau émergeant de la solution
¢ : Coefficient d’extinction molaire (I / mole.cm).
| : Longueur du trajet optique (cm)
C : Concentration de la solution & analyser.

Les mesures ont été réalisées sur un spectrophotometre de type PERKIN ELMER
PinAAcle 900H avec atomisation en flamme air-acétyléne de température environ 2300°C du

laboratoire de chimie Inorganique et Environnement Tlemcen.
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1.3 Adsorbant utilisé :

Au cour de notre travail on utilise 1’adsorbant suivant :

- La marne argileuse qui est une marne naturelle extraite du gisement de Hammam Boughrara

Maghnia (Tlemcen).
11.4 Métal utilisé :

e Cadmium (CADMIUM NITRATE) : Cd(NO5),. 4H,0
1.5 Technique d’analyse :

11.5.1 Préparation de la solution métallique :

La solution métallique de Cadmium est préparée a partir du Cd(NOs),.4H,0 a raison de

100 ppm
11.5.2 Cinétique d’adsorption :

On étudie la cinétique d’adsorption du Cadmium sur 1’argile en mélangeant 0.3L de la
solution métallique (100ppm) avec 1g d’adsorbant dans un bécher 0.6 L tout en maintenant
une agitation moyenne a I’aide d’un agitateur magnétique permettant d’assurer un bon contact
et une grande homogénéisation de la solution et ce dans un intervalle de temps allant de 0

jusqu’a 120min, les échantillons sont ensuite dilués 50 fois et passés a la centrifugeuse.

La quantité du métal adsorbée est déterminée par la relation suivante :

CO—Ct
=—=V
qc m

Avec :
q¢ : Quantité de polluant par unité de masse de 1’adsorbant (mg/ g).
C, : Concentration initiale (mg/L).
C; : Concentrations a I’instant t (mg. L).
t: Temps de contact (min).

V : Volume de I’adsorbat (L). m : Masse de 1’adsorbant (g).
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11.6.3 Effet du pH sur I’adsorption :

Pour évaluer [Deffet du pH initial sur ’efficacité de 1’adsorption, et déterminer le pH
optimal de celle-ci, 0,3L de la solution meétallique (100mg/L) a été mise en contact avec 19
de support dans un bécher de 0,6 L pendant 180min tout en maintenant une agitation
moyenne. Afin d’éviter 1’hydrolyse et la précipitation de notre métal, 1’adsorption du
cadmium sur P’argile a été réalisé a des pH acides et légérement alcalins (de 2 a 8), les

échantillons sont ensuite dilués 50 fois et passés a la centrifugeuse.

Pour ajuster le pH, on ajoute quelques gouttes de NaOH pour les pH alcalins et quelques

gouttes de HCI pour des pH acides.

11.6.4 Effet de la concentration initiale de la solution :

L’influence de la concentration de la solution a été effectuée en mettant en contact 0.3L de
solution de différentes concentrations de 20mg/L a 300 mg/L dans un bécher de 0.6 litres avec
1 g de support tout en maintenant une agitation moyenne durant 180 min, les échantillons sont

ensuite dilués 50 fois et passés a la centrifugeuse.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

II1.1 Cinétique d’adsorption du cadmium :

La Figure II1.1 représente 1’évolution des quantités du métal adsorbé en fonction du temps

de contacte de la marne avec la solution métallique

60 - "

|
\

o+ —¥+——v—F——7——7r——7——7—7—"—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (mn)
Figure II1.1 : Cinétique d'adsorption du cadmium sur la marne

Nous remarquons des les premieres minutes une augmentation rapide d’adsorption du
cadmium sur la marne argileuse ce qui peut étre expliqué par le fait qu’au début du processus
on a une présence importante des sites actifs a la surface de ’adsorbant puis au fur et a

mesure I’augmentation diminue jusqu’a atteindre un état d’équilibre.

A I’équilibre, la quantité du cadmium fixée sur la marne argileuse est de : 63.17 mg/g.
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111.2 détermination des constantes de vitesses :

Les constantes de vitesses d’adsorption du cadmium sur l’argile sont déterminées

graphiquement en utilisant les équations mathématiques suivantes :

» 1% ordre : log (q.-q:)/q. = f(t) ——, détermination deK;,

> Pseudo 2°™ ordre : t/q,=f(t) _____, détermination dek,,

> 22™ ordre : 1/(g,-q,) =f(t) determination deK.

Les résultats pour les trois ordres sont représentés sur la Figure 111.2, Figure 111.3 et la
Figure 111.4 pour le 1* ordre, pseudo second ordre et le second ordre respectivement.

t(mn)
(0] 20 40 60 80 100 120 140 160
T T T T T T T T T T T T T T !
0,0 —m
g

-0,5 | ] -
[5) ]
=
(=3
(]l_) -1,0 u
S
[<))
o
- -

-1,5

]
-2,0

Figure 111.2 : Détermination de la constante de vitesse d’adsorption du cadmium sur la
marne selon le modéle du premier ordre
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Figure 111.3 : Détermination de la constante de vitesse d’adsorption du cadmium

sur la marne selon le modéle du pseudo 2°™ ordre

1,4 -
1,2 H ]
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Figure 111.4 : Détermination de la constante de vitesse d’adsorption du cadmium sur

la marne selon le modéle du second ordre
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Les valeurs des parametres calculées sont regroupées dans les tableaux suivants:

Tableau I11.1 : Les paramétres cinétiques calculés par les différents modeles

ordre 1 ordre Pseudo 2°™ ordre 2¢Me ordre

R?* | k;(min~1)| R? |k,(min"l.g/mg)| R? |k(min~1.g/mg)

Cd 0.96 7.4.107* | 0.99 | 5.15.107* 0.82 |14.2.107*

Tableau I11.2 : comparaison des quantités fixées du métal a 1’équilibre sur la
marne entre ’expérience et les modeles étudiés

Métal qe €Xp (Mg/g) Pseudo 2eme ordre | Second ordre q. cal
q cal (mg/g) (mg/g)
Cadmium 63.17 64.5 1.03

A partir du Tableau I11.1 et le Tableau I11.2, nous remarquons que le modele du pseudo
second ordre est le plus fiable pour la détermination de I’ordre de la cinétique d’adsorption du
cadmium par la marne avec un coefficient de corrélation de 0.99, nous observons aussi que la
valeur de la quantit¢ fixée du métal a 1’équilibre est proche de celle déterminée

expérimentalement.

111.3 Effet du pH initial de la solution métallique :

Afin d’étudier ’influence du pH sur 1’adsorption du cadmium sur la marne nous choisissons

les valeurs des pH suivants : 2,4, 6 et 8
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110
100 —- ||
90 —-
80 —-
70 —-

60

ge (mg/g)
| |

50 ~
40

30 ]

20

pH

Figure 111.5 : Effet du pH initial de la solution sur 1’adsorption du Cd sur la marne.

Le tableau III.3 regroupe les quantités du cadmium fixées a I’équilibre sur la marne

argileuse :

Tableau 111.3 : Résultats de la quantité du cadmium adsorbée

a I’équilibre en fonction du pH

pH fixé ge (mg/g)
2 54.61

4 100.31

6 63.17

8 30.5

D’aprés la Figure II1.5, on remarque un effet considérable du pH sur 1’adsorption du
cadmium sur la marne.
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Le taux de fixation du cadmium a 1’équilibre augmente de 54.61 mg/g a pH=2 jusqu'a
100.31 mg/g a pH=4, au dela de pH=4 nous remarquons une diminution importante jusqu'a

atteindre 30.5mg/g.

Ces résultats peuvent étre expliqués qu’a des pH tres acides, les ions métalliques sont en
compétition avec les ions H;0™" présents dans la solution, ces ions sont plus adsorbés que les
ions métalliques par rapport a leurs mobilités.

A des pH peu acides, I’effet compétitif des ions H;O0* diminue ce qui conduit a une

augmentation remarquable d’adsorption du cadmium sur la marne.

A pH alcalin, il ya une diminution tres importante, cela est due probablement au debut de
précipitation du cadmium ce qui est justifiée par une valeur relativement faible d’adsorption

du cadmium.
111.4 Effet de la concentration initiale du cadmium:

Dans le but d’étudier ’influence de la concentration initiale du cadmium sur la marne nous

avons choisis les concentrations suivantes : 20, 40, 60, 200 et 300 mg/L.

La courbe représentée dans la Figure I11.6 montre une augmentation d’adsorption du
cadmium avec ’augmentation de la concentration initiale du métal. Cette augmentation est
justifiée par une corrélation avec I’obtention d’une isotherme d’adsorption selon la

classification du BET (Breuner Emmet Teller).

Le Tableau I11.4 donne les quantités du cadmium fixée a 1’équilibre sur la marna

argileuse :

Tableau I11.4 : Résultats de la quantité du cadmium adsorbée a I’équilibre en
fonction de la concentration initiale

La concentration initiale (mg/L) ge (mg/g)
20 10.27
40 10.55
200 70.09

300 123.1
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Figure 111.6 : Effet de la concentration initial de la solution sur 1’adsorption du Cd sur
la marne.
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CONCLUSION GENERALE

D’un point de vue général, ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines :
Chimie des matériaux (1’utilisation d’une argile), génie des procédés (la mise en
ccuvre d’un procédé d’adsorption) et environnement (traitement des eaux

metallifére).

Les résultats obtenus lors de cette étude a I’échelle laboratoire, confirment
I’intérét pratique et économique de 'utilisation de la marne dans le domaine de la

dépollution des eaux contaminées par les métaux lourds.

Cette étude concerne 1’élimination du cadmium considéré comme un métal trés
toxique et souvent rencontré dans les rejets industriels sur la marne argileuse tres

disponible en Algérie
Les résultats obtenus lors de cette étude montrent :

= Le cadmium s’adsorbe sur la marne argileuse en solution aqueuse

= La cinétique d’adsorption du métal sur 1’argile brute est rapide et
est de I’ordre du pseudo-second ordre, la quantité a 1’équilibre
dépasse les 60 mg/L.

= La capacité d’adsorption du cadmium sur la marne est influencée
par le pH.

= L’adsorption est améliorée en augmentant la concentration de

la solution métallique.

Les résultats obtenus confirment I’intérét pratique et économique de I’utilisation de la marne
argileuse dans le domaine de la dépollution des eaux polluées par les métaux lourds en

particulier le cadmium.
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Résumé :

L’objectif de cette étude est de tester 1’efficacité d’une argile locale (la marne) dans la
rétention d’un métal, a savoir le cadmium. La technique utilisée est 1’adsorption dont la

performance dépend de certains facteurs (pH, concentration ...).

Les résultats obtenus ont montré 1’intérét pratique de I’utilisation de la marne dans la

dépollution des eaux contaminées par le cadmium.

Mots clés : Adsorption, argile, marne, cadmium.

Abstract:

The objective of this study is to test the effectiveness of local clay (marl) in the retention of a
metal, namely cadmium. The technique used is adsorption, whose performance depends on
certain factors (pH, concentration, etc.).

The results obtained showed the practical value of using marl in the remediation of

cadmiumcontaminated water.

Keywords: Adsorption, clay, marl, cadmium.
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