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RESUME

Dans cette étude, nous nous sommes proposé d’appliquer le procédé d’adsorption du cuivre, zinc, plomb et
cadmium sur des matériaux naturels. Le matériau adsorbant étudié une diatomite et une scorie volcanique
Algériennes, Ces deux matériaux ont été préalablement caractérisés au moyen de nombreuses techniques
physico-chimiques et spectroscopiques. Les essais d’adsorption réalisés en solutions synthétiques d’eau distillée
en mode batch ont permis de constater que la capacité d'adsorption est influencée par divers paramétres.
Différents modeles de cinétiques (pseudo-premier et second-ordres) et isothermes d’adsorption (Langmuir et
Freundlich) sont appliqués pour I’évaluation de la capacité des matériaux étudiés a adsorber les métaux. D’apres
les coefficients de corrélation, nous pouvons conclure que la cinétique d’adsorption est d’ordre 2. Les résultats
obtenus ont montrés que les isothermes obtenues ont une allure du type H qui signifie la prédominance des
interactions ioniques fortes entre 1’adsorbant et 1'adsorbat. Les isothermes sont bien décrites par le modele de
Langmuir et Freundlich, les parameétres thermodynamiques obtenus indiquent que la sorption est spontanée (AG
< 0). En se basant sur la valeur de capacité d’adsorption maximale, ’ordre de sélectivité des métaux est : Cu?*>
Zn?*> Cd?" > Pb?*dans le cas de la diatomite et Zn?*> Cu?*> Pb?"> Cd?* dans le cas de la scorie. Les résultats
obtenus ont montré I’intérét pratique de I’utilisation de la diatomite et la scorie Algériennes dans le domaine de
la dépollution des eaux contaminées par les polluants métalliferes.

Mots clés | Adsorption, Métaux lourds, Diatomite, Scorie, Cinétique, Isotherme d’adsorption

ABSTRACT

The adsorption of heavy metals (Cu, Zn, Cd and Pb) ions from aqueous solution by Algerian raw diatomite and
scoria was studied. The first stage consisted of the determination of the physical and chemical characteristics of
the two materials. The effect of some experimental parameters was studied by using a technique of adsorption in
batch. The influences of different sorption parameters such as contact pH solution, contact time and initial metal
ions concentration were studied to optimize the reaction conditions. The metals ions adsorption was strictly pH
dependent. The results showed that the retention of the pollutants is very fast where the equilibrium was reached
within the 60 to 120 minutes. The kinetic data were modelled using the pseudo-first-order and pseudo-second-
order kinetic equations. Among the kinetic models studied, the pseudo-second-order equation was the best
applicable model to describe the sorption process. Equilibrium isotherm data were analysed using the Langmuir
and the Freundlich isotherms; the results showed that the adsorption equilibrium was well described by both
model isotherms. The maximum adsorption capacities towards: Cu?*> Zn?*> Cd?* > Pb?" for diatomite and
Zn**> Cu?*> Ph%> Cd?* for scoria. The negative value of free energy change AG indicates feasible and
spontaneous adsorption of four metal ions on raw diatomite and scoria. According to these results, the high
exchange capacities of different metal ions at high and low concentration levels given the low cost of the
investigated adsorbent in this work, In conclusion, the Algerian natural diatomite and scoria were considered to
be excellent adsorbents for heavy metals under the experimental conditions of this work.

Key words | Adsorption, Diatomite, Scoria, Heavy metals, Kinetics, Adsorption isotherms.
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Introduction générale

Introduction générale :

La relation entre les sociétés humaines et leur environnement a atteint un seuil
critique de dégradation de ce dernier. Cette criticité est due au fait que la vitesse
d’assimilation par la nature des déchets générés par 1’humanité est restée constante,
alors que celle de sa dégradation a augmenté d’une manicére exponentielle. Le
déséquilibre étant en faveur de la pollution, il est évident que I’on s’achemine vers des
phénomeénes d’irréversibilité (Ramade, 1995).

L’accroissement du nombre de sites industriels et des activités humaines, a eu
un impact néfaste sur I’environnement, suite aux quantités importantes d’especes
toxiques générées et émises dans la nature, sous différents états : gazeux, solides ou
liquides. Ceci constitue un grand souci pour les autorités publiques, par les
conséquences pouvant avoir lieu sur les espéces vivantes et leur environnement.

L’eau est 1’élément central de tous les processus socio-economiques, quel que
soit le degré de développement de la société. L’augmentation des activités agro-
industrielles engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la
planete. En effet, ces activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui
se déversent dans le cycle de I’eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a
permis a la vie de se développer sur la terre. Souvent, les substances chimiques
contenues dans les eaux usées sont difficilement biodégradables et le manque ou
I’insuffisance de systémes de traitement mene ainsi a leurs accumulations dans le cycle
de I’cau (Cazenave et Nerem, 2002).

Les métaux sont présents a I'état naturel dans les roches, I'eau, l'air et le sol; ils
sont également produits par les activités humaines, notamment les activités

industrielles et miniéres. Certains métaux sont des oligo-éléments essentiels a

o
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I’homme, tel le chrome et le zinc, dont leur déficit provoque des problemes de santé
(Stumm, 1992). D’autres peuvent étre toxiques, entrainant des pathologies aigu€s ou
chroniques. Cette toxicité est trés dépendante du type d’¢lément concerné, de la dose
et de la durée de I'exposition. Les métaux sont rejetés dans I'atmosphere, ou ils peuvent
couvrir de grandes distances, s'accumuler sur certains sites et contaminer sols, riviéres
ou nappes d'eau souterraines. La destruction de certains produits industriels qui
contiennent ces métaux (comme les piles des montres au mercure brdlées dans les
incinérateurs), contribue a la contamination de l'environnement. En raison de leur
persistance, les métaux lourds ne peuvent étre réduits ou éliminés mais sont seulement
transformés. C’est pourquoi leurs rejets dans les eaux et les sols constituent a long
terme une menace particuliére sur I’environnement.

Cette situation alarmante doit pousser les acteurs concernés, de pres ou de loin,
a trouver des méthodes de dépollution ou de proposer des procédés industriels moins
polluants afin de préserver les ressources en eau et assurer une continuité de la vie a
toutes les especes existantes sur terre et aussi préserver la faune et la flore. 1l est donc
indispensable d’¢liminer totalement les ions de métaux lourds présents dans les
différents effluents industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils
admissibles définis par les normes de rejets.

Plusieurs méthodes ont été utilisées, des processus physiques et chimiques ont
été largement étudiés pour éliminer les métaux lourds. Certains de ces processus sont :
la coagulation (Karthik et al., 2008), la flottation, la précipitation chimique (Collon et
al., 2004) I'ultrafiltration (Thekkedath et al., 2007), les méthodes électrochimiques
(Kowalik et al., 2008). Durant les derniéres décennies beaucoup de recherches ont

porté sur les techniques d’adsorption. Cette technologie a déja montré son potentiel
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dans le traitement de polluants inorganiques (métaux lourds), organiques toxiques,
matiéres organiques naturelles et composés organiques volatiles.

L’utilisation du charbon actif est restée pendant longtemps et jusqu’a ce jour
I’adsorbant le plus efficace grace a sa forte capacité d’adsorption due essentiellement a
sa grande surface spécifique, mais le cofit du traitement pour I’obtenir est élevé, ce qui
rend ce dernier non concurrentiel du point de vue économique. Ceci a donc encouragé
des travaux de recherche en les orientant vers des procédés de traitement faisant appel
a des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles (Bailey et al., 1999;
Fiset et al., 2000) tel que des zéolithes naturelles, les cendres volcaniques et surtout
des argiles (James, 1986; Paradas et al., 1993), écailles d’arachides (Randall et
Hautala,1975), écailles de cacao (Fiset et al., 2002) et noix de coco (Bosinco et al.,
1996), des pelures d’oignons (Kumar et al., 1980), les déchets de grignons d’olives et
les noyaux de dattes (kula et al., 2008; Bouchenafa-Saib et al., 2005).

Pour tenter de résoudre le probleme et a fin de mieux répondre a la
problématique posée, L objectif de notre travail est de développer une technique de
dépollution par sorption simple, performante et respectueuse de 1’environnement sur
des supports disponibles et peu codteux, car nous sommes toujours a la recherche de
matériaux naturels n‘ayant pas une utilité évidente afin éventuellement de les valoriser
en les utilisant a 1°état brut. Nous avons ¢étudi¢ 1’adsorption de quelques ions
métalliques : le cuivre, le zinc, le plomb et le cadmium, sur une diatomite et une Scorie

volcanique d’origine Algérienne.
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Partie 11 Matériels et méthodes d’analyse

I. La pollution des eaux
I.1. Introduction
La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et (ou) perturbe I'écosysteme aquatique. Elle peut concerner les
eaux superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour
origines principales, l'activité humaine, les industries, I'agriculture et les décharges de
déchets domestiques et industriels (Eckenfelder, 1982). Elle se manifeste
principalement, dans les eaux de surface, par :
> Une diminution de la teneur en oxygene dissous : les matiéres organiques,
essentielles a la vie aquatique en tant que nourriture, peuvent devenir un
élément perturbateur quand leur quantité est trop importante. Parmi les
substances qui entrainent une importante consommation d'oxygene, notons en
particulier les sous-produits rejetés par l'industrie laitiere, le sang rejeté par
I'industrie de la viande, les déchets contenus dans les eaux usées domestiques,
etc. Cette diminution de I'O> dissous peut provoquer dans certains cas des
mortalités importantes de poissons.
> La présence de produits toxiques : rejetées sous différentes formes, ces
substances provoquent des effets qui peuvent étre de deux formes : effet
immeédiat ou a court terme conduisant a un effet toxique brutal et donc a la mort
rapide de différents organismes et effet differé ou a long terme, par
accumulation au cours du temps, des substances chez certains organismes. La
plupart des produits toxiques proviennent de I'industrie chimique, de l'industrie
des métaux, de l'activité agricole et des décharges de déchets domestiques ou

industriels (Thomazeau, 1981).
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» Une prolifération d'algues : bien que la présence d'algues dans les milieux
aquatiques soit bénéfique pour la production d'oxygene dissous, celles-ci peuvent
proliférer de maniere importante et devenir extrémement génantes en démarrant le
processus d'eutrophisation (Dégerment, 1978). Les algues se nourrissent de
matieres minerales c'est-a-dire phosphore sous forme de phosphate et d’azote
(ammonium, nitrates et azote gazeux), carbone (gaz carbonique) et d'autres
éléments minéraux. La présence excessive de ces éléments est essentiellement liée
aux activités humaines, a l'agriculture et a Il'industrie (Berne et Cordonnier,
1995).

» Une modification physique du milieu récepteur : le milieu peut étre perturbé par
des apports aux effets divers : augmentation de la turbidité de I'eau (ex. lavage de
matériaux de sabliere ou de carriere), modification de la salinité (ex. eaux
d’exhaure des mines de sel), augmentation de la température (ex. eaux de
refroidissement des centrales nucléaires).

> La présence de bactéries ou virus dangereux : les foyers domestiques, les hdpitaux,
les élevages et certaines industries agro-alimentaires rejettent des germes
susceptibles de présenter un danger pour la santé. L'ensemble des éléments
perturbateurs décrits ci-dessus parviennent au milieu naturel de deux facons
différentes : par rejets bien localisés (villes et industries) a I'extrémité d'un réseau
d'égout ou par des rejets diffus (lessivage des sols agricoles, des aires d'infiltration

dans les elevages, décharges, ...) (Berne et Cordonnier, 1995).
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1.2. Les sources de la pollution
1.2.1. La pollution naturelle

La teneur de l'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de
I'activité humaine. Certains phénomeénes naturels peuvent également y contribuer. Par
exemple, le contact de l'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou
dissolution, engendrer des concentrations inhabituelles en metaux lourds. Des
irruptions volcaniques, des épanchements sous-marins d'hydrocarbures... peuvent aussi

étre a l'origine des pollutions (Miquel, 2001).

1.2.2. Source urbaine

L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique ou les
populations génerent les ¥ des eaux usées. Ces effluents sont un mélange d’eaux
contenant des déjections humaines telles que les urines, feces, eaux de toilette et de
nettoyage des sols et des aliments (eaux ménageres). Les eaux usées urbaines peuvent
aussi contenir des eaux résiduaires d’origine industrielle, mais normalement, ces
dernieres doivent avoir subi un prétraitement pour atteindre des caractéristiques
comparables a celles des eaux usées domestiques pour permettre un traitement en

commun (Grosclaude, 1999).

1.2.3. La pollution industrielle

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les rejets
industriels sont, au contraire, caractérisés par leur tres grande diversité, suivant
I'utilisation qui est faite de I'eau au cours du processus industriel (Grosclaude, 1999).

Selon l'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :
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> des matiéres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-
alimentaires...),
> des hydrocarbures (industries pétrolieres, transports),
> des métaux (traitements de surface, métallurgie),
> des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques,
tanneries...),
> des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques),
> des matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets
radioactifs).
Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des matiéres
particulierement polluantes pour l'eau, on citera, notamment, les industries agro-
alimentaires, papetiére, la chimie, les traitements de surface, 1‘industrie du cuir, etc.

(Colas, 1977).

1.2.4. Source agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides
épandus dans le sol sur de trés grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau. Ce
type de pollution s’est intensifié depuis que 1’agriculture est entrée dans un stade
d’industrialisation assez avancé. La concentration des ¢€levages entraine un excédent
de déjections animales qui finissent par enrichir les cours d’eau et les nappes
souterraines en dérivés azotés, encourageant ainsi une source de pollution
bactériologique. L’utilisation massive des engrais chimiques (nitrates et phosphates)
altérent aussi la qualité des nappes souterraines vers lesquelles ils sont entrainés (Guy-

Pierre, 1997).
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1.2.5. Source microbiologique

La qualité microbiologique de 1’eau peut aussi étre a 1’origine de problémes,
qu’ils soient aigus ou chroniques. Des accidents peuvent avoir lieu lors d’une
mauvaise désinfection des canalisations, donnant une eau de mauvaise qualité
microbiologique qui peut étre un facteur de risque de plusieurs pathologies, surtout

digestives (Guy- Pierre, 1997).

1.3. Les types de polluants

Les eaux usées véhiculées par le réseau d’assainissement contiennent toutes
sortes de résidus rejetés par les utilisateurs de 1’eau courante, industriels, mais aussi de
I’eau de pluie apres ruissellement sur les chaussées, trottoirs et toitures de la ville. Ces
eaux résiduaires peuvent contenir des flottants, des matiéres en suspension et des
matieres dissoutes. La pollution chimique (minérale) libére dans ces derniers divers
composés tels que les nitrates, les phosphates, des sels utilisés en agriculture ainsi que
divers résidus rejetés par la métallurgie (Pb, Cd, Hg) et d’autres activités

(hydrocarbures) (Koller, 2004).

1.3.1. polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux.
Certaines de ces substances sont méme cancérigénes ou mutagenes, d’ou I’importance
de les éliminer. lls peuvent étre classés en phénols, hydrocarbures, colorants,
détergents et pesticides, formant de loin, la premiére cause de pollution des ressources
en eaux. Ces matieres organiques sont notamment issues des effluents domestiques
(déjections animales et humaines, graisses, etc.) mais également des rejets industriels

(industries agro-alimentaires, en particulier). Elles provoquent 1’appauvrissement en
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oxygene des milieux aquatiques, avec des effets bien évidents sur la survie de la faune.
Ce sont aussi tous les déchets carbonés tels que la cellulose produite par les papeteries,
le sucre ou le lactosérum des industries agro-alimentaires. A I’inverse des matiéres en
suspension, elles constituent une nourriture de choix pour les microorganismes de
I’eau et provoquent leur prolifération. Les matiéres organiques se mettent alors a vider
le milieu de son oxygéne, ce qui s’avere fatal pour la vie aquatique et les micro-
organismes vont le chercher dans les sulfates dissous (SO42), qu’elles réduisent en
sulfure, qui se dégage sous forme de sulfure d’hydrogene, engendrant une odeur
d’ceufs pourris (Koller , 2004).

Les éléments minéraux nutritifs (nitrates et phosphates), provenant pour
I'essentiel de l'agriculture et des effluents domestiques (Mayet, 1994), mobilisent
également l'attention des acteurs impliqués dans la gestion de I'eau. lls posent en effet
des problemes, tant au niveau de la dégradation de l'environnement résultant d'un
envahissement par les végétaux (eutrophisation...), que des complications qu'ils
engendrent lors de la production de I'eau potable.

La pollution des eaux par les composés organiques de synthese (produits
phytosanitaires) s'est accrue au cours des dernieres décennies, notamment sous I'effet
du développement de I'activité agricole. La présence de concentrations trop élevées de
pesticides dans certaines ressources complique, comme dans le cas des nitrates, les
processus de production de I'eau potable (olivier, 2005).

Les hydrocarbures peuvent contaminer les ressources en eau selon différentes
modalités : rejets industriels, rejets des garages et stations-service, ruissellement des

chausseées, effluents domestiques (Miquel, 2001).
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1.3.2. Polluants inorganiques

Les métaux lourds constituent un probleme préoccupant lorsqu'ils sont
impliqués dans la pollution des ressources en eau. Non seulement leur toxicité peut
étre fort dommageable pour le milieu aquatique, mais leur accumulation au fil de la
chaine alimentaire pourrait avoir des effets plus ou moins graves sur la santé humaine
(Edeline, 1993).

Ces éléments sous forme de traces, présents a I'état solide dans les sols, sont mis
en circulation par I'érosion qui les met en solution ou suspension. Le ruissellement sur
les surfaces imperméables (sols, chaussée) ainsi que les sources anthropiques
s'ajoutent a ces sources naturelles liées a I'érosion. Les métaux lourds sont présents le
plus souvent dans I’environnement sous forme de traces: mercure, plomb, cuivre,
arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganése. Les plus toxiques d’entre eux sont le plomb,
le cadmium et le mercure.

De nombreuses activités industrielles telles 1’électronique, les traitements de
surface, I’industrie chimique, utilisent des métaux d’ou la possibilité¢ de rejets dans
I’environnement (OCDE, 2001). Généralement, 1’implantation d’unités industrielles
privilégie les sites a proximité des fleuves pour le transport de matieres premieres,
pour l'alimentation en eau de refroidissement des installations et aussi pour les
possibilités de rejets des effluents industriels. En effet I'eau a longtemps été I'exutoire

qui permettait d'évacuer ces déchets, sans respect des normes (Koller, 2004).
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I.4. Parametres de pollution des eaux
1.4.1 Les matiéres en suspension (MES)

Elles désignent toutes les matieres organiques qui ne se solubilisent pas dans
I’eau pour donner une eau trouble. Les MES diminuent la luminosité dans I’eau, donc
freinent la photosynthéese. Les especes végétales se développent plus difficilement,
I’oxygeéne qu’elles produisent diminue dans le milieu, et les espéces animales en

souffrent (Koller, 2004).

1.4.2. Les sels minéraux

Les sels minéraux représentent des polluants majeurs par les masses mises en
jeu ainsi que par leurs effets biologiques. Ils affectent la potabilité des eaux
superficielles, méme pour usages industriels si leur concentration est assez importante

(Koller, 2004).

1.4.3. Les élements nutritifs

L’agriculture n’est pas la seule responsable des rejets dans I’environnement
d’azote, de phosphates et d’autres éléments nutritifs bien que dans les pays
développés, elle joue un role majeur a cet égard et est d’environ les 2/3 des rejets
d’azotes dans les masses superficielles d’eau douce et de mer et d’environ 1/3 de
phosphore (OCDE, 2001). L’azote est déja présent en abondance dans la nature
comme résidu de la vie des vegétaux (humus du sol), des animaux (lisiers) et des
hommes (rejets d’eaux usées industrielles ou domestiques). Il peut aussi étre apporté
par des engrais minéraux de synthese. Les nitrites sont rarement présents dans les eaux
de surface (moins de 1mg/l), mais leur présence peut étre suspecte car elle est souvent

liée a une détérioration microbiologique de I’eau. En revanche, les nitrates (stade final
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de I'oxydation de I’azote) sont beaucoup plus abondants. Ils sont trés solubles et
peuvent s’infiltrer dans le sol et dans les eaux souterraines ou se déverser dans les
cours d’eau par ruissellement. Les limites imposées en 2001 sont de 50 mg/L et de 0.1

a 0.5 mg/L pour les nitrates et nitrites, respectivement (Graindorge et Landot, 2007).

1.4.4. Les micro-organismes

L’origine de la pollution microbiologique peut étre au niveau de la ressource
(eau brute, ouvrage de captage), mais elle peut étre aussi dans le réseau ou dans les
ouvrages de stockage, 1’eau peut subir des dégradations et notamment des
contaminations microbiologiques. Ce sont, par exemple, les intrusions de pollutions
extérieures par des retours d’eau ou des fuites, des phénomeénes de corrosion ou de

perméabilisation liés a la nature des matériaux (Graindorge et Landot, 2007).

1.4.5. Les matieres colorantes

Dans la pollution de I’eau industrielle, la couleur produite par les petites
concentrations de colorants synthétiques dans I’eau est importante, car en plus d’avoir
les effets toxiques possibles, la couleur de 1’eau est visiblement désagréable. Les
effluents de la teinture textile sont généralement trés colorés, avec de grandes quantites
des matieres en suspensions organiques. Les colorants synthétiques sont congus pour
étre récalcitrants a la biodégradation et donc les processus de traitement biologique
sont inefficaces pour eliminer la couleur des eaux usées (Tamez Uddin et al., 2009).
En outre, les produits de dégradation de certains colorants sont toxiques. L’adsorption

est largement utilisée pour éliminer ces polluants des eaux usées.
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|.5. Pollution de I’eau par les métaux lourds
1.5.1.Généralités sur les métaux lourds

Depuis la révolution industrielle a ce jour, les eaux douces sont tout le temps
exposees a la pollution avec ses diverses formes. Les eaux qui sont plus exposées a la
pollution due aux métaux lourds sont les eaux prés des centres d’enfouissement
techniques, si leurs lixiviats ne sont pas dotés d’une station d’épuration moderne qui
utilise des procédés appropriés aux traitements des métaux lourds et les eaux usées des
miniers. Ajoutant aussi les eaux de ruissellements qui traversent les champs ou on
utilise des engrais, insecticides et pesticides contenants des métaux lourds (Loué,
1993).

L’eau est un vecteur transportant ces métaux lourds de leurs sources jusqu’a
notre corps humain en passant par les chaines alimentaires (fruits, lIégumes, algues,
poissons, viande animale et 1’eau potable). Méme si les métaux lourds sont a 1’état de
trace, qui ne constituent pas un réel danger dans un environnement précis, leur toxicité
se développe par bioaccumulation dans les organismes jusqu’a atteindre des
concentrations critiques qui les rendent dangereux, de nombreux ions de métaux lourds
sont connus pour étre toxiques ou cancérigenes. A cet effet leur élimination des eaux
usées et potables devient impérative et une priorité majeure afin d’assurer une
protection a long terme de 1’écosysteme.

Les meétaux lourds toxiques présentant un intérét particulier dans le traitement
des eaux usees industrielles sont le zinc, le cuivre, le nickel, le mercure, le cadmium, le

plomb et le chrome (Mimane et al., 2000).
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Il y a certaines caractéristiques communes a 1’ensemble des métaux lourds et
qui les rendent dangereux pour les systéemes vivants :
- Les métaux lourds sont non biodégradables au cours du temps.
- Ils sont toxiques dans des limites de tolérance.
- IIs ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et & se concentrer au

cours des transferts de matiere dans les chaines trophiques (Dinetto, 1997).

1.5.2.Définition

On appelle métal lourd, 1’é1ément naturel (métal ou métalloide dans certains
cas) caractérisé par une masse volumique assez élevée, supérieure a 5 glcm?.
Actuellement dans la nature, 41 métaux et 5 métalloides sont identifies (Olivier,
2005). Les métaux lourds sont des éléments ayant des poids atomiques entre 63,5 et
200,6, et une densité supérieure a 5,0 (Srivastava et Majumder, 2008). Les métaux
lourds sont des micropolluants de nature a causer des problemes méme présents sous

formes de traces de I’ordre du microgramme par litre (Valiron, 1989).

1.5.3. Source d’émission

Les principales industries polluantes sont la chimie, la métallurgie, la
sidérurgie, le traitement de surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-
nickel, les tanneries, le verre, la photographie, la fabrication et l‘utilisation des
pesticides, la papeterie, les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les
explosifs, 1‘imprimerie, ... . La circulation routiére génére des pollutions aux plombs
et zinc (Duverneuil, 1997). Ceux ci sont présents dans l'eau, l'air et le sol. Comme
tous les minerais, ils sont présents dans les roches, ces réserves naturelles ne

constituent pas en elles-mémes de danger a proprement parler. L'exploitation des
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gisements, l'érosion, les prelevements d'eau ou les éruptions volcaniques, vont

répandre des traces de ces éléments dans l'environnement. Ils peuvent alors devenir

toxiques s'ils se retrouvent en quantités suffisantes dans les organismes vivants. Outres

ces phénomenes naturels, l'activité humaine, méme si elle ne crée pas de métaux

lourds participent a leurs diffusion dans 1‘environnement.

Tableau 1.1. Principales industries de rejets des métaux lourds

Types d’industries

Types de métaux lourds rejetés

Combustibles minéraux solides

Combustion du pétrole

Combustion de charbon
Combustion fioul lourd
Combustion biomasse

Incinération des déchets

Production de verre
Fabrication de certains verres (cristal)

Meétallurgie des ferreux

Meétallurgie non ferreux
Fonderie

Production de Zinc
Industrie du Chlore
Production de ciment

Fabrication de batteries electriques

Arsenic (As), Cadmium (Cd), Cuivre (Cu).
Arsenic (As), Cadmium (Cd), Cuivre (Cu),
Nickel (Ni), Sélénium (Se), Zinc (Zn).
Mercure (Hg), Zinc (Zn).

Mercure (HQ).

Cadmium (Cd).

Cadmium (Cd), Cuivre (Cu), Mercure (Hg),
Zinc (Zn).

Arsenic (As), Chrome (Cr), Sélénium (Se).
Plomb (Pb).

Arsenic (As), Chrome (Cr), Cuivre (Cu),
Zinc (Zn).

Arsenic (As), Cuivre (Cu), Zinc (Zn).
Chrome (Cr).

Cadmium (Cd).

Mercure (Hg).

Chrome (Cr).

Plomb (PDb).

@
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1.5.4. Les rejets des métaux lourds dans I’eau

Pendant de nombreuses années, les industries situées a proximité de cours d'eau
(pour des raisons de refroidissement de processus, de transport) ont rejeté leurs
effluents dans ceux-ci. A ce phénomene (de plus en plus limité par l'installation de
station d'épuration au sein méme des sites industriels), il faut ajouter I'érosion et le
ruissellement de I'eau sur les sols et chaussees. L'eau constitue un élément fondamental
en matiére de pollution, puisque dans le cas des métaux, comme pour d'autres
composées, celle-ci va favoriser de nombreuses réactions chimiques. L'eau transporte
les métaux lourds, et les inserts dans les chaines alimentaires (algues, poisson, etc.).
Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents a I'état de traces, ils n'en
restent pas moins trés dangereux, puisque leur toxicité se développe par

bioaccumulation dans 1‘organisme (Thomazeau, 1981).

1.5.5. La toxicité par les métaux lourds

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
émissions en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun
secours pour déterminer sans ambiguité une liste de métaux a surveiller car la liste
varie selon les milieux considérés : émissions atmosphériques, rejets dans I'eau, regles
sur I'épandage des boues ou la mise en décharge, etc. Le quart de la contamination par
les métaux lourds est di aux ordures ménageres (piles au cadmium, batteries au
plomb, cuivre et zinc des pesticides, etc.). Le devenir des métaux lourds dépend de
nombreux facteurs parmi lesquels la nature du sol et son acidité.

La toxicité des métaux lourds n'est plus a démontrer. La toxicité du mercure est

par exemple connue depuis I'Antiquité, La plupart du temps, les effets toxiques des
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métaux lourds concernent le systeme nerveux, le sang ou la moelle osseuse. Ils sont

généralement cancérigenes (Edeline, 1993).

1.5.6. Normes et réglementations

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
émissions en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n’est cependant d’aucun
secours pour déterminer une liste de métaux a surveiller car la liste varie selon les
milieux considérés : émissions atmosphériques, rejets dans I’eau, régle sur I’épandage

des boues ou la mise en décharge.

1.5.7. Normes Algériennes

Les normes de rejets prévoient des seuils stricts a ne pas dépasser pour chaque
métal, ainsi qu’une valeur maximale cumulant I’ensemble des concentrations des
métaux lourds présents. Avant qu'elles ne soient rejetées dans le milieu naturel et ne le
dégradent, elles doivent impeérativement obéir a des normes établies pour protéger les
milieux récepteurs contre la pollution

Le décret du dix juillet 1993, relatif aux rejets d’effluents liquides industriels
(Journal Officiel, 1993) fixe un certain nombre de seuils a ne pas dépasser quand a
I’émission de métaux lourds dans I’environnement. Les valeurs maximales sont fixées

pour une température de 30°C et un pH qui doit étre compris entre 5.5 et 8.5.

Le tableau ci-dessous indique les normes de rejets de quelques métaux lourds en

Algérie.
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Tableau 1.2. Les normes Algériennes des rejets d’effluents liquides industriels

Eléments Valeurs maximale (mg/l)
CN 0.1
Al 5
Cd 0.2

Cr*3 3
Cr*b 0.1
Fe )
Mn 1
Hg 0.01
Ni 5
Pb 1
Cu 3
Zn 5
Phénols 0.5

1.6.Généralités sur les métaux lourds: Plomb, Cuivre, Zincet Cadmium
1.6.1. Le plomb

Le plomb est un metal lourd largement utilisé dans les activités métallurgiques
deés l'antiquité et redécouvert au moment de la révolution industrielle. Les intoxications
massives aigués et chroniques par le plomb ont été bien constatées en milieu
professionnel (Gilfillan, 1965; Duc et al., 1994). Il est également un polluant
environnemental, on le trouve surtout dans les sols et I'atmosphere au voisinage de
sites industriels (fonderies, usines de fabrication et de recyclage de batteries) et dans
les zones de fort trafic automobile, Les poussieres et les peintures des habitats anciens

et dégradés, mais aussi I'eau de boisson et a un degré moindre, I'alimentation, sont des

@
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sources souvent insidieuses d'exposition des populations au plomb (Bellinger, 1994;

Alessio et al., 2000).

1.6.1.2.Propriétés physico-chimiques du plomb

Ce métal est dense paradoxal, d’une couleur grise argentée, mou, malléable,
flexible et facile a laminer, il se ternit a I’eau, facile a tréfiler tant qu’il est sous forme
de gros fils (Etienne, 1993) ; avec un nombre atomique Z : 82, MM : 207.21. Le
plomb se fond a 337°C ; il émet des vapeurs vers 500 °C, qui s’oxydent facilement au
contact de I’air, il en est de méme des poussieres (Budvari et al., 1996; Hernberg,

2000).

1.6.1.3.Sources

Le plomb est un métal existant a I'état naturel qui est présent partout dans
I'environnement (dans les roches, le sol, I'eau et l'air). Les concentrations de plomb
atmosphérique ont fortement augmenté lors de la révolution industrielle, surtout au
début des années vingt avec l'introduction des additifs a base de plomb dans I'essence
des voitures. Actuellement cependant, la concentration de plomb dans I’air a diminué
de maniére spectaculaire dans tous les pays industrialisés, suite aux mesures
réglementaires concernant notamment 1’essence et les rejets dans 1’environnement.
L'eau potable a pH acide est une source d’exposition lorsqu’elle circule dans des
canalisations en plomb ou comportant des soudures au plomb, mais cette voie ne
représente habituellement qu'une petite partie de l'absorption quotidienne totale des
populations. Les aliments peuvent également constituer une source d’apport en plomb,
ils contiennent cet élément provenant du sol, de I'eau utilisée dans leur transformation

et de l'utilisation de boites de conserve a brasures de plomb pour leur conservation. La
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vaisselle en céramique, en cristal et en étain, peuvent participer de maniére importante
a ’absorption quotidienne. L'exposition professionnelle au plomb se rencontre dans les
usines de métallurgie du plomb et du zinc, dans la fabrication des accumulateurs et
batteries, etc. Les nouvelles technologies ont quasi supprimé la présence de plomb

dans les imprimeries, autrefois tres fortement contaminées.

Les écailles de peinture a base de plomb peuvent constituer une menace pour
les enfants si ceux-ci les ingérent. Le décapage ou le sablage des vieilles peintures
pendant des rénovations domiciliaires produisent également des particules de plomb
que les occupants de la maison peuvent inhaler ou avaler. La composition des

peintures est aujourd’hui réglementée dans la législation (Alessio et al, 2000).

1.6.1.4.Impact sur ’environnement

Le plomb est présent naturellement dans I'environnement. Cependant, la plupart
des concentrations en plomb que I'on trouve dans I'environnement sont le résultat des
activités humaines. A cause de l'utilisation de plomb dans Il'essence un cycle non
naturel de plomb a été créé. Le plomb est brdlé dans les moteurs des voitures, ce qui
crée des sels de plomb (chlorures, bromures, oxydes). Ces sels de plomb pénetrent
dans l'environnement par I’intermédiaire des fumées d'échappement des voitures. Les
particules les plus grandes retombent au sol immédiatement et polluent les sols ou les
eaux de surface, les particules plus petites parcourent de longues distances dans l'air et
restent dans I'atmosphére, une partie de ce plomb retombe sur terre lorsqu'il pleut. Ce
cycle du plomb provoque par les productions de I'homme est beaucoup plus étendu

que le cycle naturel du plomb (Flora et al., 2012).
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De ce fait la pollution au plomb est un probléme mondial. Il n'y a pas seulement
I'essence au plomb qui augmente les concentrations dans I'environnement, d'autres
activités telles que la combustion de combustibles, des procédés industriels et la
combustion des déchets solides, y contribuent aussi.

Le plomb s'accumule dans le corps des organismes aquatiques et ceux du sol.
Ils souffrent des conséquences d'un empoisonnement au plomb. Chez les crustacés ces
effets se font ressentir méme si de trés petites concentrations de plomb sont présentes.
Les fonctions des phytoplanctons peuvent étre perturbées lorsque le plomb est présent.
Le phytoplancton est une source importante d'oxygene dans les mers et beaucoup
d'animaux marins plus gros s'en nourrissent.

Les fonctions du sol sont perturbées par l'intervention du plomb, spécialement
pres des autoroutes et des terres agricoles, ou des concentrations extrémes peuvent étre
présentes. Les organismes du sol souffrent alors aussi de I'empoisonnement au plomb.
Le plomb est un produit chimique particulierement dangereux car il peut s'accumuler

dans des organismes individuels, mais aussi dans la chaine alimentaire tout entiere.

1.6.1.5.Effets du plomb sur la santé
L’OMS classe le plomb parmi les dix produits chimiques gravement
préoccupants pour la santé publique qui appellent une action des Etats Membres pour
protéger la santé des travailleurs, des enfants et des femmes en age de procréer.
L’Organisation élabore actuellement des lignes directrices sur la prévention et
la prise en charge de lintoxication au plomb qui fourniront aux responsables de
I’élaboration des politiques, aux autorités de santé publique et aux professionnels de

la santé, des orientations reposant sur des données factuelles sur les mesures qu’ils
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peuvent prendre pour protéger la santé des enfants et des adultes contre I'exposition
au plomb (OMS, 2014).

Le plomb peut causer des dommages au systeme nerveux (Mathee et al., 2013).
Le plomb peut également endommager les reins, le foie et le systeme reproducteur,
processus cellulaires de base et les fonctions cérébrales. Les symptomes d'intoxication
sont I'anémie, l'insomnie, des maux de téte, des étourdissements, de l'irritabilité, la
faiblesse des muscles, des hallucinations et des dommages rénaux (Naseem et Tahir,
2001).

L'exposition a long terme a des niveaux de plomb méme relativement bas ou
I'exposition a court terme a des niveaux élevés peuvent affecter gravement la santé
humaine. Le saturnisme est une pathologie directement et exclusivement liée a
I’absorption de plomb. Le plomb est absorbé dans le sang et déposé dans les os et les
autres tissus ou il est entreposé. L'exposition aigué provoque des coliques et des
encéphalites accompagnées parfois d'ataxie, de convulsions, de coma et méme de
déceés. L'exposition chronique peut entrainer chez I'enfant une déficience de son
développement intellectuel, des probléemes de comportement, une altération de la
fonction auditive et une perturbation de la croissance. Les symptobmes précoces
peuvent comporter une fatigue persistante, de l'irritabilité, une perte d’appétit, de
I’anémie, des maux d'estomac, de l'insomnie, de la constipation et des maux de téte.
Les effets a long terme chez les adultes comprennent une hausse de la pression
arterielle, de I'anémie, des problemes rénaux et éventuellement une déficience
spermatique (Carrier et al., 2012).

Pendant la grossesse, le plomb passe de la mere au feetus et cela d'autant plus

que la contamination a lieu pendant le troisieme trimestre. Par le passé, on remarquait
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une augmentation des avortements spontanés et des accouchements d’enfants mort-nés
chez les travailleuses de l'industrie du plomb exposées a des niveaux élevés de ce
métal. Les jeunes enfants sont un groupe a risque élevé, notamment a cause de
I’ingestion, déja évoquée, de vieilles peintures. En outre, ils absorbent plus de plomb
par rapport a leur poids corporel que les adultes; ils se développent a un rythme rapide
et sont donc d’autant plus sensibles aux effets nocifs du plomb. Les enfants absorbent
par ailleurs une proportion de plomb supérieure en provenance des sources
alimentaires (absorption pouvant atteindre 50% comparativement a environ 10% chez

les adultes (Cabut, 1998).

1.6.1.6. Seuil a risque

Il existe un certain consensus scientifique pour estimer qu’une toxicit¢ peut
survenir a des niveaux de 100 a 150 pg par litre de sang. Il semble toutefois que des
effets subcliniques puissent survenir a des plombémies de 50 pg/litre de sang. Un
dépassement de 200 pg/l doit amener a un suivi médical et environnemental. Le seuil
de 400-450 pg/l demande le plus souvent une intervention de chélation en plus des

autres mesures (Cabut, 1998).

1.6.2. Le cuivre
1.6.2.1. Généralités et sources

Le cuivre est un métal trés courant car il est utilise dans de nombreuses
applications industrielles et dans la vie courante. Dans 1’environnement, il est
géneralement présent autour des sites sidérurgiques ou métallurgiques. Les sites

d’électrolyse sont aussi des grands consommateurs de cuivre (Olivier, 2005).
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Métal de couleur rougeétre, il posséde une haute conductivité thermique et
électrique a température ambiante, Le cuivre est un des rares métaux qui existe a I'état
natif. L'occurrence du cuivre natif est cependant assez faible (Hurlbut et Klein,
1982).

Le cuivre est moyennement abondant dans la crodte terrestre pour étre un métal
lourd (Wedepohl, 1995); il est présent dans la nature sous forme sulfurés comme la
covellite (CuS), le chalcocite (CuzS), la chalcopyrité (CuFeS,) et la bornite (CusFSs)
ou oxyde sous forme malchite [CuCO3(OH).], le chrysocolle [CuSiO3.H20] et la
chalcanthile [CuSO4.H20]. C’est un métal qui est beaucoup utilisé pour la fabrication
des ustensiles de cuisine, des chaudieres, des échangeurs de chaleurs. On I’utilise
également dans la fabrication de toitures, les canalisations des eaux et de gaz en raison
de sa résistance a la corrosion. Il est aussi utilisé dans la fabrication des cébles
électriques.

Ces derniéres années, la production du cuivre a augmenté d’une maniére
vertigineuse grace a ses caractéristiques mécaniques, chimiques et électriques. De ce
fait, des quantités de cuivre ont augmenté dans I’environnement en polluant les eaux,
le sol et ’air. Les composés solubles du cuivre forment la plus grande menace pour la

santé humaine (Edeline, 1993).

1.6.2.2. Les propriétes chimiques

Elément chimique de numéro atomique Z = 29. Cest un métal rougeatre,
malléable et ductile, de conductivités thermique et électrique éleveées. Il résiste a l'air et
a l'eau mais se patine lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la nature

sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés. En métallurgie,
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il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le bronze (cuivre
et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Ses propriétés de bon conducteur de la
chaleur et de I'électricité en fond un materiau trés utilisé. Les sels de cuivre (sulfate,
acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides ou algicides en agriculture,
pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures et de céramiques.
Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/L sous
forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.). En
dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient
habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution (Lavwerys, 2003).
Les propriétés chimiques du cuivre sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.3. Propriétés chimiques du cuivre

Numeéro atomique 29

Masse atomique 63.546 g/mol
Electronegativité de Pauling 1.9

Masse volumique 8.9 g/lcm3a 20°C
Température de fusion 1083°C
Température d’ébullition 2595°C

1.6.2.3. Effet sur la santé

Le cuivre realise un travail essentiel dans le métabolisme des animaux. Mais
I'ingestion excessive de cuivre entraine de graves preoccupations toxicologiques, tels
que des vomissements, des crampes, des convulsions, voire la mort (Paulino et al.,
2006).

Le cuivre est une substance tres commune qui est naturellement présente dans
I'environnement et se diffuse dans I'environnement par des phéenomeénes naturels. Les

hommes utilisent énormément le cuivre, il est utilise par exemple dans l'industrie et
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dans l'agriculture (utilisation de la bouillie bordelaise par exemple). La production de
cuivre a augmente lors des derniéres décennies et, de ce fait, les quantités de cuivre
dans I'environnement ont augmenté. On peut trouver du cuivre dans beaucoup de type
d'aliments, dans l'eau et dans l'air. A cause de cela on absorbe des quantités
importantes de cuivre chaque jour en mangeant, buvant et respirant. L'absorption de
cuivre est nécessaire, car le cuivre est un élément qui est essentiel pour la santé, mais
des quantités excessives peuvent causer des problémes de santé importants. La plupart
des composeés du cuivre se déposent et se lient aux sédiments de I'eau ou aux particules
du sol (Emsley, 1993).

Une exposition au cuivre a long terme peut provoquer une irritation au nez, a la
bouche et aux yeux et, peut provoquer des maux de téte, des maux d'estomac, des
vertiges, des vomissements et des diarrhées. Les prises intentionnelles de fortes doses
de cuivre peuvent provoquer des dommages aux reins et au foie et méme la mort

(Hosovski et al., 1990).

1.6.2.4. Impact sur I’environnement

La production mondiale de cuivre est toujours en augmentation. Ce qui signifie
que de plus en plus de cuivre se retrouve dans I'environnement. Les fleuves déposent
sur leurs rives des boues contaminées par du cuivre, du fait du rejet d'eaux usées. Le
cuivre penétre dans l'air principalement lors de la combustion de combustibles fossiles.
Il reste dans l'air pendant une période assez longue avant de se déposer lorsqu'il pleut.
Il se retrouve alors essentiellement dans le sol (Lespagnol et al., 2003). Par
conséquent, les sols peuvent contenir une grande quantité de cuivre apres que le cuivre

de I'air se soit dépose. Le cuivre peut étre relaché dans I'environnement par des sources
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naturelles et par les activités humaines. On peut citer quelques exemples de sources
naturelles: poussieres soufflées par le vent, pourrissement de la végétation, feu de
forét, et dispersion de gouttelettes d'eau de mer. Quelques exemples d'activité humaine
contribuant a la dispersion du cuivre ont déja été donnés, on peut citer d'autres
exemples: I'exploitation miniere, la production de métaux, la production de bois et la
production de fertilisants aux phosphates. Comme le cuivre est dispersé a la fois par
des procédés naturels et humains; il est trés énormément diffusé dans I'environnement.
On le trouve souvent pres des mines, des installations industrielles, des décharges et
des broyeurs d'ordure. Quand le cuivre se retrouve dans le sol, il se lie fortement aux
matieres organiques et aux minéraux. Par conséquent, il ne voyage pas tres loin et il ne
péneétre presque jamais dans les eaux souterraines. Dans les eaux de surface, le cuivre
peut parcourir de longue distance, que se soit suspendue sur des particules de boue ou
comme ion libre.

Le cuivre ne se détruit pas dans I'environnement et, de ce fait, il peut
s'accumuler dans les plantes et les animaux quand il est présent dans le sol. Sur les sols
riches en cuivre, seul un nombre limité de plantes a des chances de survivre
(Chaignon, 2001). C'est pourquoi, il n'y a pas beaucoup de diversité de plantes pres
des industries rejetant du cuivre. Du fait des effets sur les plantes, le cuivre est une
sérieuse menace pour la production des terres agricoles. Le cuivre peut sérieusement
influencer ce qui se passe sur les terres agricoles, suivant I'acidité du sol et la présence
de matiére organique. Malgré cela, les engrais contenant du cuivre sont toujours
utilisés. Le cuivre peut interrompre l'activité du sol, car il influence de fagon négative
I'activité des microorganismes et des vers de terre (Chaignon, 2001). La

décomposition de la matiére organique est serieusement ralentie de ce fait. Quand le
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sol des terres agricoles est pollué par du cuivre, les animaux absorbent des
concentrations importantes leur causant des problémes de santé. Les moutons, surtout,
souffrent beaucoup de I'empoisonnement au cuivre car les effets du cuivre chez les

moutons se manifestent méme a de tres faibles concentrations (Arris, 2008).

1.6.3. Le zinc
1.6.3.1. Généralités et sources

Le zinc est un oligo-élément qui est essentiel pour la santé humaine. Il est
important pour les fonctions physiologiques des tissus vivants et régule de nombreux
processus biochimiques. Cependant, trop de zinc peut causer des problémes de santé
éminents, tels que des crampes d'estomac, des irritations cutanées, des vomissements,
des nausées et une anémie (Oyaro et al., 2007).

Le zinc est un métal, moyennement réactif, qui se combine avec l'oxygene et
d'autres non-metaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de I'hydrogéne.
L'état d'oxydation le plus commun du zinc est +2. Exposé a l'air, il forme une mince
couche d'oxyde imperméable (Emsley, 1993).

La principale utilisation du zinc est la galvanisation des aciers: le dép6t d'une
mince couche de zinc en surface de l'acier le protege de la corrosion. La galvanisation
consomme 47 % des volumes de zinc utilisés dans le monde. L'acier galvanisé est
utilisé dans I'automobile, la construction, I'électroménager, les équipements
industriels...etc. Le laiton, alliage de cuivre et de zinc et le bronze, alliage de cuivre et
d'étain auquel on ajoute parfois du zinc, consomment 19 % du zinc. Les alliages de
zinc pour pieces moulées (automobile, biens d'éguipement manager, pieces

industrielles, ....) représentent 14 % de la consommation de zinc, les produits
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chimiques 9 %, et les autres applications (dont les plaques et pieces pour toiture) 11%

(Duverneuil, 1999).

1.6.3.2. Les propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du Zinc sont données dans le tableau ci-dessous

(Emsley, 1993)

Tableau 1.4. Propriétés chimiques du Zinc

Numeéro atomique 30

Masse atomique 65,37 g.mol *
Electronegativité de Pauling 1.6

Masse volumique 7,11 g.cm3a 20°C
Température de fusion 420°C
Température d’ébullition 907°C

Rayon atomique (Van Der Waals) 0.138 nm
Rayon ionique 0,074 nm (+2)
Isotopes 5
Configuration électronique [Ar] 3d04s?
Energie de premiére ionisation 904,5 kJ.mol 1
Energie de deuxiéme ionisation 1723 kJ.mol -1
Potentiel standard -0,763 V

Découverte

Connu de¢s I’antiquité

1.6.3.3. Effet dur la santé

Le zinc est une substance tres commune qui est présente naturellement.

Beaucoup d'aliments contiennent du zinc. L'eau potable contient aussi une certaine
quantité de zinc, qui peut étre plus élevé lorsque l'eau est stockée dans des réservoirs

en metal. Le niveau de zinc dans I'eau peut atteindre des niveaux qui peuvent causer

@
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des problémes de santé a cause des rejets industriels et des lieux de déchets toxiques
(Prasada, 1993).

Le zinc est un élément qui est essentiel pour la santé de I'homme. Lorsqu'on
absorbe trop peu de zinc on peut alors avoir une perte de I'appétit, une diminution des
sensations de go(t et d'odeur, les blessures cicatrisent lentement et on peut avoir des
plaies. Les carences en zinc peuvent aussi provoquer des problemes lors des
naissances (Prasada, 1993). Bien que I'hnomme puisse proportionnellement gérer des
quantités importantes de zinc, trop de zinc peut tout de méme provoquer des
problémes de santé importants, comme des crampes d'estomac; des irritations de la
peau, des vomissements, des nausées, de I'anémie. De tres hauts niveaux de zinc
peuvent endommager le pancréas et perturber le métabolisme des protéines et
provoquer de l'artérioclose. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut
provoquer des désordres respiratoires (Harryet al., 1989). Sur le lieu de travail la
contamination au zinc peut mener a un état comparable a la grippe, que I'on appelle la
fievre du fondeur. Cet état disparait apres deux jours. Le zinc peut étre un danger pour
les enfants a naitre et les nouveau-nés. Quand la mere a absorbé des concentrations
importantes de zinc, les enfants peuvent y étre exposes par le sang ou la consommation

de lait (Prasada, 1993).

1.6.3.4. Impact sur I’environnement

Le zinc est présent naturellement dans l'air, l'eau et le sol mais les
concentrations en zinc de fagon non naturelle du fait du rejet de zinc par les activités
humaines. La plupart du zinc est rejeté par les activités industrielles, telles que

I'exploitation miniére la combustion du charbon et des déchets et I'industrie de I'acier.




Partie I Recherche bibliographique

La production mondiale de zinc ne cesse d'augmenter, ce qui basiquement signifie que
de plus en plus de zinc se retrouve dans I'environnement (Crine, 1992).

L'eau est polluée en zinc du fait de la présence de grandes quantités dans les
eaux usees des usines industrielles. Ces eaux usées ne sont pas traitées de fagon
satisfaisante. L'une des conséquences est que les fleuves déeposent des boues polluées
en zinc sur leurs rives. Le zinc peut aussi augmenter l'acidité de l'eau. Poissons
peuvent accumuler le zinc dans leur organisme lorsqu'ils vivent dans des
eaux contaminées en zinc. D'importantes quantités de zinc peuvent étre trouvées dans
le sol. Quand le sol des terres agricoles est pollué par du zinc, les animaux absorbent
des concentrations mauvaises pour leur santé. Le zinc soluble dans I'eau qui se trouve
dans le sol peut contaminer les eaux souterraines (Prasada, 1993).

Le zinc n'est pas seulement une menace pour le bétail, mais aussi pour les
plantes. Du fait de I'accumulation de zinc dans le sol, les plantes absorbent souvent des
quantités de zinc que leur systeme ne peut pas gérer. Sur un sol riche en zinc seul un
nombre limité de plantes a des chances de survivre. C'est pourquoi il n'y a pas
beaucoup de diversité des plantes prés des usines manipulant du zinc. Du fait de ces
effets sur les plantes, le zinc est une sérieuse menace pour la production des terres
agricoles. Malgreé ca les engrais contenant du zinc sont toujours utilisés. Enfin le zinc
peut interrompre l'activité du sol, car il a une influence négative sur l'activité des
micro-organismes et les vers de terre. La décomposition de la matiére organique peut

étre sérieusement ralentie de ce fait (Arris, 2008).
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1.6.4.Le cadmium

Le cadmium est un métal blanc argenté avec des teintes de bleu appartenant a la
famille des métaux de transition. Le cadmium se trouve souvent associé dans les
roches aux éléments du méme groupe, comme le zinc et le mercure. La valence Cd?*
est la wvalence la plus souvent rencontrée dans I'environnement et est
vraisemblablement la seule valence du cadmium dans les systéemes aqueux
(McLaughlin et Singh, 1999).

Le cadmium n'est pas essentiel au développement des organismes animaux ou
végétaux. En revanche, ses propriétés physiques et chimiques, proches de celles du
zinc et du calcium, lui permettent de traverser les barrieres biologiques et de

s'accumuler dans les tissus.

1.6.4.1.Généralités et sources

Le cadmium est un métal blanc argenté, mou et malléable. 1l ternit au contact de
I'air. 1l a des propriétés physiques proches de celle du zinc. Lors de I'ébullition du
cadmium, il se dégage des vapeurs jaunes toxiques. Il est ductile, malléable et résiste a
la corrosion atmosphérique ce qui en fait un revétement de protection pour les métaux
ferreux. Les principaux composés du cadmium utilisés dans 1‘industrie sont 1‘oxyde
(CdO), le sulfure (CdS), le chlorure (CdCly), le bromure (Cd Brz) et le sulfate
(CdSOs4). La production du cadmium s‘est considérablement amplifiée depuis la
seconde guerre mondiale. Dans le monde occidental elle s‘élevait a 15000 tonnes en
1990 (Emsley, 1993).

On peut trouver principalement le cadmium dans la crodte terrestre. Il est

toujours présent en combinaison avec du zinc. Il est présent aussi dans l'industrie
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comme sous-produit inévitable de I'extraction du zinc, du plomb et du cuivre. On le
trouve dans les pesticides et les engrais, il peut donc pénétrer dans I'environnement par

le sol.

1.6.4.2.Les propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du cadmium sont semblables a celles du zinc. L'ion
cadmium est déplacé par le zinc métallique en solution : il est donc plus noble que le
zinc. 1l s'oxyde tres peu a température ambiante et brlle dans I'air en donnant I'oxyde
anhydre CdO, insoluble dans un exces d'hydroxyde de sodium. Il réagit avec les acides
et les bases. Le cadmium est soluble dans I'acide nitrique dilué et dans les acides

chlorhydrique et sulfurique concentrés et chauds (Emsley, 1993).

Tableau 1.5. Les propriétés chimiques du Cadmium

Numeéro atomique 48

Masse atomique 112,4 g.mol !
Electronégativité de Pauling 1,7

Masse volumique 8,7 g.cm3a20°C
Température de fusion 321°C
Température d’ébullition 767°C

Rayon atomique (Van Der Waals)  0.154nm

Rayon ionique 0,097 nm (+2)
Configuration électronique [Kr] 4d*° 5s?
Energie de premiere ionisation 866 kJ.mol 1
Energie de deuxiéme ionisation 1622 kJ.mol 1
Potentiel standard -0,402 V
Découverte 1817. Son nom vient de

la mine de zinc de

Kadmos prées de Thebes

@
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1.6.4.3.Effet sur la santé

L'absorption de cadmium se fait essentiellement par la nourriture. Les aliments
qui sont riches en cadmium peuvent augmenter de fagcon importante les concentrations
en cadmium du corps humains. On peut citer quelques exemples d'aliments riches en
cadmium: le foie, les champignons, les moules, les mollusques, les crustacées, la
poudre de cacao et les algues sechées. On est exposé a un niveau significativement
plus élevé de cadmium lorsque des gens fument. Les fumées de tabac transportent le
cadmium dans les poumons. Le sang le transporte a travers tout le reste du corps ou il
peut augmenter les effets du cadmium déja présent du fait d'une alimentation riche en
cadmium (Godt et al., 2006). D'autres expositions importantes peuvent se produire
chez les personnes qui vivent prés des sites de déchets dangereux ou des usines qui
relachent du cadmium dans l'air et chez les personnes qui travaillent dans l'industrie du
raffinage des metaux. Quand on respire du cadmium, cela peut serieusement
endommager les poumons (Seidal et al., 1993). L’inhalation d’une fumée contenant 1
mg m-3 de cadmium peut mener a de ces graves problemes respiratoires (WBG,
1998). Cependant, les mémes problémes peuvent survenir si I'individu s’expose a des
faibles concentrations de cadmium pendant une longue période (20 pg m= pendant 20
ans) (WHO, 2000).

Le cadmium est d'abord transporté jusqu'au foie par le sang. La, il se lie aux
protéines pour former des complexes qui sont transportés jusqu'aux reins (Barbier et
al., 2005). Le cadmium s‘accumule dans les reins, ou il endommage les mécanismes de
filtration. Cela entraine l'excrétion de protéines essentielles et de sucre hors de
I'organisme et d'autres dommages aux reins. Il faut beaucoup de temps pour que le

cadmium qui s'est accumulé dans les reins soit excrété du corps (Godt et al., 2006).
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Le cadmium a un effet sur le systeme reproducteur, le cadmium semble
interférer avec la voie stéroidogénique ovarienne. De faibles concentrations de
cadmium stimuleraient la biosynthése ovarienne de progestérone alors que des
concentrations élevées la blogueraient (Henson et Chedrese, 2004). L'exposition des
femmes enceintes au cadmium est associée a un poids de naissance faible et a une
augmentation de l'avortement spontané (Frery et al., 1993). Le cadmium pourrait
également exercer un puissant effet "oestrogénique” in vivo et avoir des effets
décelables en provoquant un développement mammaire et utérin a des concentrations
comparables a celles mesurées dans I'environnement (Johnson et al., 2003).

Plusieurs études ont montré une forte relation entre [l'intoxication par le
cadmium et des dommages osseux. Le cadmium est impliqué dans les occurrences de
la maladie d'ltai-ltai qui présente comme symptdbmes la diminution de la
minéralisation des o0s, des taux élevés d'ostéoporose et une douleur osseuse
(Kazantzis, 1979).

Il existe plusieurs preuves de la cancérogénicité du cadmium, notamment en ce
qui concerne le cancer rénal chez I'Homme (Kolonel, 1976; IlI'yasova, 2005). L'lARC
(International Agency for Research on Cancer) a en conséquence classifié le cadmium
comme un élément carcinogéne du groupe | (Goyer et al., 2004).
1.6.4.4.Impact sur ’environnement

Une grande quantité de cadmium est libérée dans I'environnement de facon
naturelle. Environ 25 000 tonnes de cadmium sont libérées par an. Environ la moitié
de ce cadmium est libéré dans les rivieres lors de l'usure de la roche et, du cadmium
est libéré dans l'air lors des feux de foréts et par les volcans (Kabata-Pendias et al.,

2001). Le reste du cadmium relaché provient des activités humaines. Les flux de
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déchets de cadmium provenant des industries finissent principalement dans les sols
(Mensch et Baize, 2004). Ces flux proviennent par exemple de la production de zinc,
des engrais bio-industriels. Du cadmium peut aussi étre rejeté dans l'air lors de la
combustion des déchets (ménagers) et lorsqu'on brile des combustibles fossiles. Grace
a la mise en place de régle, peu de cadmium pénetre maintenant dans I'eau lors des
rejets de déchets ou d'eaux usees provenant des particuliers ou des industries (He et
al., 2005). Une autre source importante d'émission de cadmium est la production de
fertilisants non naturels a base de phosphate. Une partie du cadmium se retrouve dans
le sol apres que le fertilisant ait été appliqué sur les terres agricoles et le reste du
cadmium se retrouvent dans les eaux de surface quand les déchets provenant de la
production des fertilisants sont rejetés par les entreprises de production (Mortvedt et
Beaton, 1995).

Le cadmium peut étre transporté sur de longues distances lorsqu'il est absorbe
par les boues. Ces boues riches en cadmium peuvent polluées aussi bien les eaux de
surface que les sols.

Le cadmium est fortement absorbé par les matieres organiques dans les sols
(McBride, 2004). Quand le cadmium est présent dans les sols cela peut étre
extrémement dangereux, car la consommation par l'intermédiaire de la nourriture va
augmenter. Les sols acidifiés amplifient la consommation de cadmium par les plantes
(Mensch et Baize, 2004). C'est un danger potentiel pour les animaux qui dépendent
des plantes pour survivre. Le cadmium peut s'accumuler dans leur organisme. Les
vaches ont des quantités importantes de cadmium dans leurs reins de ce fait. Les vers
de terre et autres organismes essentiels du sol sont extrémement sensibles a

I'empoisonnement au cadmium. lls peuvent mourir avec de trés faibles concentrations
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et ceci a des consequences pour la structure du sol. Quand les concentrations en
cadmium dans le sol sont importantes, elles peuvent influencer les processus des

micro-organismes du sol et menacer tout I'écosystéme du sol (Staessen et al., 1995).

1.7. Elimination des ions de metaux lourds

Le rejet brutal et massif de residus toxiques dans le milieu naturel notamment
les métaux lourd a conduit a I’apparition de nombreux risques pour 1’équilibre du
milieu naturel et des €cosystémes, mais aussi pour I’homme lui-méme, le producteur
de ces déchets, et instigateur de ce grand déséquilibre. Ceci a donc stimulé et
encouragé 1’ameélioration des techniques de dépollution existantes et le développement
de nouveaux procédes, permettant de satisfaire et de se conformer aux normes
internationales de plus en plus restrictives. Différentes techniques ont éte utilisées pour
I’élimination de certains polluants solubles dans les effluents industriels ou

domestiques.

1.7.1. La Précipitation chimique

La précipitation chimique est efficace et de loin le procédé le plus largement
utilisé dans l'industrie (Ku et Jung, 2001), car il est relativement simple et peu
colteux a exploiter. Dans les procédés de précipitation, les produits chimiques
réagissent avec les ions de métaux lourds pour former des précipités insolubles. La
formation de preécipités peut étre séparée de l'eau par sédimentation ou filtration. Et

I'eau traitée est ensuite décantée et convenablement déchargée ou réutilisée.

1.7.2. La Précipitation d’hydroxyde
La technique chimique la plus largement utilisée est la précipitation

d'hydroxydes en raison de sa relative simplicité, le faible cout et la facilité de controle
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du pH (Huisman et al., 2006). Les solubilités des hydroxydes de métaux divers sont
réduites au minimum dans la gamme de pH de 8.0 a 11.0. Les hydroxydes de métaux
peuvent étre éliminés par floculation et sédimentation.

Pour améliorer la précipitation de la chaux, des cendres volantes a été utilisées
comme un matériau d'ensemencement (Chen et al., 2009). Dans le processus de
précipitation par un hydroxyde, I'addition de coagulants tels que I'alun, des sels de fer,
et des polymeéres organiques peut améliorer I'élimination des métaux lourds dans les
eaux usees. La précipitation d'hydroxyde genere de grandes quantités de boues de
densité relativement faible, ce qui peut présenter des problémes de déshydratation et
d'élimination (Kongsricharoern et Polprasert, 1995). Les hydroxydes de métaux
sont amphoteres, et les métaux mélangés créer un probléme a l'aide d'’hydroxyde de
précipitation car le pH idéal pour un métal peut mettre un autre métal dans la solution.
Les agents complexants sont dans les eaux usées, ils vont inhiber la précipitation

d'hydroxyde de métal.

1.7.3. Echange d’ions

La technique de I'échange d'ions a été largement utilisée pour éliminer les
métaux lourds des eaux usées en raison de nombreux avantages qu’elle présente, tels
que la capacité de traitement élevée, une efficacité d'enlévement éleveé et une cinétique
rapide (Kang et al., 2004). Les résines échangeuses d'ions, en résine synthétique et ou
naturelle, ont la capacité spécifique d'échanger les cations avec les métaux présents
dans les eaux usées. Parmi les matériaux utilises dans les processus d'échange d'ions,
les résines synthétiques sont souvent préférées du au fait de leur efficacité supérieure

(Alytz et Veli, 2009). La fixation d'ions de métaux lourds par les résines échangeuses
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d'ions est affectée par certains parametres tels le pH, la température, la concentration

en métaux initiale et le temps de contact (Gode et Pehlivan, 2006).

1.7.4. Les procedés a Membrane

Les Technologies de filtration membranaire avec différents types de membranes
sont tres prometteurs pour I'élimination des métaux lourds et ce pour leur rendement
¢levé, la facilit¢ du procédé et ’encombrement réduit. Les procédés a membrane
utilisés pour éliminer les métaux lourd des eaux usées sont l'ultrafiltration, I'osmose

inverse, la nanofiltration et de I'électrodialyse (Thekkedath et al., 2007).

1.7.5. Ultrafiltration

L’ultrafiltration est une technique a membrane qui nécessite des pressions
transmembranaires faibles utilisée pour I'enlevement des matiéres dissoute et
colloidale.

Du fait que la taille des pores de membranes d’ultrafiltration est plus grande que
les ions métalliques (dissous sous forme d'ions hydratés ou complexés) avec un poids
moléculaire assez, ces ions traversent facilement a travers les membranes. Pour
I’obtention des rendements en ¢élimination des ions métalliques, l'ultrafiltration
micellaire renforcée et de d'ultrafiltration renforcée en polymere ont été proposees

(Thekkedath et al., 2007).

1.7.6. L’osmose Inverse

Le procédé d’'osmose inverse utilise des membranes semi-perméables,
permettant au fluide purifié de la traverser, tout en rejetant les contaminants. L’osmose
inverse est l'une des techniques capables d'éliminer un grand nombre d'especes

dissoutes dans I'eau. Il représente plus de 20% de la capacité de dessalement du monde
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(Shahalam et al., 2002). L’osmose inverse constitue présentement une option de
traitement des eaux usées de plus en plus utilisée dans I'industrie chimique et le génie

de I'environnement (Thekkedath et al., 2007).

1.7.7. Nanofiltration

La nanofiltration est le procédé intermédiaire entre 1’ultrafiltration et 1’osmose
inverse. La nanofiltration est considérée comme une technologie prometteuse pour le
rejet des ions de métaux lourds tels que le nickel (Murthy et Chaudhari, 2008), le
chrome (Muthukrishnan et Guha, 1999), le cuivre (Cséfalvay et al., 2009 et Ahmad
et Ooi, 2010) et I'arsenic (Nguyen et al.,2009 et Figoli et al., 2010) dans les eaux
usées. Les avantages du procédé de la NF se résument a la facilité d'utilisation, la
fiabilité et la consommation d'énergie relativement faible ainsi que le rendement élevé

de I'élimination des polluants (Erikson, 1988).

1.7.8. Electrodialyse

L’¢lectrodialyse est un autre procédé a membrane pour la séparation des ions a
travers les membranes chargées a partir d'une solution en utilisant un champ électrique
comme force motrice. Dans la plupart des procédés d’électrodialyse, les membranes
échangeuses d'ions sont utilisées. Les membranes sont en fait de deux types de base:
échangeuses de cations et membranes échangeuses d'anions. Ce procedé a été
largement utilisé pour la production d'eau potable et I'eau dessalée, le traitement des
effluents industriels, la récupération de matieres utiles a partir d'effluents et la
production de sel (Sadrzadeha et al.,, 2009). L’électrodialyse est également
considérée comme a une méthode prometteuse dans le traitement des eaux usées

chargées des métaux lourds.
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1.7.9. La Coagulation —floculation

La coagulation -floculation suivie d'une décantation et de la filtration est
également utilisée pour éliminer les metaux lourds des eaux usées. Beaucoup de
coagulants sont largement utilisés dans les procédés classiques de traitement des eaux
usées tels que I'aluminium, le sulfate ferreux, le chlorure ferrique, ce qui entraine
I'élimination efficace des particules des eaux usées et des impuretés par neutralisation
de la charge de particules et par enchevétrement des impuretés sur I'hnydroxyde de
métal amorphe formé précipité. La floculation est I'action de polymeres pour former
des ponts entre les flocs et lier les particules en gros agglomérats ou de grumeaux. Une
fois que les particules en suspension sont floculées en particules plus grosses, elles
peuvent généralement étre enlevées ou séparées par filtration, ou flottation.
Aujourd'hui, de nombreux types de floculants, tels que le sulfate de polyferrique et de
polyacrylamide, sont largement utilisés dans le traitement des eaux usées, cependant, il
est presque impossible d'éliminer les métaux lourds dans les eaux usées directement

par ces floculants actuels (Karthik et al., 2008).

1.7.10. Flottation

La flottation a été utilisée pour séparer les métaux lourds des rejets miniers en
utilisant la fixation par bulle. La flottation & air dissous, flottation ionique et
précipitation -flottation sont les principaux procédés de flottation pour I'élimination
d'ions métalliques. La flottation a air dissous permet par les micro-bulles d'air pour
fixer les particules en suspension dans I'eau en développant des agglomérats de plus
faible densité (que l'eau), provoquant ainsi 1’élévation des flocs a la surface ou ils

peuvent étre eliminés par raclage (Lundh et al., 2000), cette technique a été largement
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étudiée pour éliminer les métaux lourds dans les années 1990 (Waters, 1990, Tassel
et al., 1997 et Tessele et al., 1998). Le processus de flottation ionique est basé sur la
transmission des espéces métalliques ioniques hydrophobes dans les eaux usees par
l'utilisation d'agents tensio-actifs et le retrait subséquent de ces espéces hydrophobes

par des bulles d'air (Polat et Erdogan, 2007).

1.7.11. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques étaient utilisées pour le plaquage des ions
métalliques sur une surface cathodique et la récupération des métaux a I'état de métal
élémentaire. Les procédés électrochimiques n'‘ont pas été largement appliqués en
traitement des eaux du fait des investissements relativement importants et
I'approvisionnement en électricité, de sorte qu'ils cependant, avec les régles strictes de
I'environnement concernant le rejet des eaux usées, les technologies électrochimiques
ont retrouvé leur importance dans le monde entier au cours des deux derniéres

décennies (Wang et al., 2007).

1.8. Adsorption

L’adsorption est 1’une des techniques les plus adoptées pour 1’élimination des
polluants, a cause de sa grande capacité¢ d’épurer les eaux contaminées. Le charbon
actif est I’adsorbant le plus cour rament utilisé mais reste trés onéreux et nécessite en
plus une régénération, constituant un facteur limitant. Ceci a donc encouragé des
travaux de recherche en les orientant vers des procédés de traitement faisant appel a
des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles. En effet la

performance et I’efficacit¢é de cette technique d’adsorption dépend d’une fagon
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préponderante de la nature du support utilisé comme adsorbant, son colt, son

abondance, sa régénération, etc.

1.8.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption est une interaction entre une molécule, un ion (adsorbat) et la
surface d’un solide (le catalyseur). C’est donc un processus qui se produit a I’interface
solide/gaz et ou liquide, conduisant a un changement de phase du soluté ou a la
transformation d’une surface solide. L’adsorption implique des phénomenes de
diffusion et d’interactions entre la surface de 'adsorbant et les molécules adsorbables.
Elle sera favorisée sur des matériaux ayant d'importante surface spécifique et une forte

densité de groupements fonctionnels en surface (Chitoure, 1981; Huchon, 2006).

1.8.2. Mode d’adsorption

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la
séparation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines trés variés,
allant des industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux applications
environnementales et pharmaceutiques. L’adsorption est le processus au cours duquel
des molécules d’un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la
surface d’un solide, appelé un adsorbant. Par la surface du solide, on sous-entend les
surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et cavités a 1’intérieur
de I’adsorbant. Il existe deux types de processus d’adsorption : adsorption physique

(ou physisorption) et adsorption chimique (ou chimisorption) (Chitoure, 1981).

La physisorption : est une adsorption de type physique, ou la fixation des

molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces
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de Van der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques. L’adsorption
physique se produit sans modification de la structure moléculaire et elle est
parfaitement réversible.

L’adsorption physique sur les solides est fréquemment mise en ceuvre pour la
purification des gaz ou la séparation des solutés d’avec les solvants. C’est enfin la
seule méthode dont on dispose pour mesurer avec exactitude la surface d’un solide
poreux ou pulvérulent, en 1’occurrence les catalyseurs et les pigments (Laffranque et

al., 1993).

La chimisorption : est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de
liaison de nature chimique, nettement supérieures aux forces de Van der Waals (plus
de 100 kJ/mole) avec mise en commun ou transfert d’électrons ; Il y a donc des
ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites
actifs de I’adsorbant. Le processus est beaucoup moins réversible et méme parfois
irréversible. Les procédés d’adsorption industriels font intervenir généralement les
propriétés de I’adsorption physique. Les applications industrielles typiques sont la
production des gaz industriels (oxygéne, azote, hydrogéne), la séparation des
hydrocarbures, les traitements de 1’air, des eaux et des effluents pour 1’élimination de
polluants, le séchage ... (Chitoure, 1981; Slasli, 2002).

L’adsorption, dans la majorité des cas, est un processus exothermique qui se
produit donc avec un dégagement de chaleur, ce qui peut conduire a un échauffement
du solide et a une réduction des quantités adsorbées. Les variations de température
sont souvent importantes dans les procédés industriels d’adsorption et peuvent

constituer un des principaux facteurs de la dégradation de performances.
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L’exothermicit¢ d’un systéeme d’adsorption est caractérisée par les chaleurs
d’adsorption qui peuvent étre mesurées par des techniques calorimétriques ou estimées
a partir des isothermes d’adsorption a différentes températures. Les nombreuses
applications techniques de 1’adsorption résultent de trois caractéristiques qui la
différencient des autres procédés de separation a savoir (Koller ; 2001):
> Larétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides ;
> La rétention des composants a tres faible concentration, par exemple des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conférent aux produits
couleurs, odeurs ou saveurs désagréables, voire une toxicité ;
» La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange

rachud

1.8.3. Adsorption des métaux lourds
1.8.3.1. Adsorbants

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des
composants d’un mélange en retenant plus ou moins ceux-Ci, par le biais de liaisons
dont D’intensité varie selon la nature des molécules présentes dans le mélange
(Humphrey et al., 2001). les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante
(surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants
industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m? g-1, atteignant
méme quelques milliers de m? g*. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux
avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores
comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de I'TUPAC). Les adsorbants

industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les
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gels de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et les alumines activees

(Harker et al., 2002).

a) Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement. IlIs peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux
carbonés (bois, charbon, noix de coco, residus pétroliers, margine, etc.), par des
processus de carbonisation suivis des processus d’activation diiment contrdlés. Les
charbons actifs sont composés de microcristallites élémentaires de graphite qui sont
assemblées avec une orientation aléatoire. Ils sont fréquemment utilisés pour la
récupeération des vapeurs de solvants et d’hydrocarbures, la décoloration de sucres, la

purification d’eau, I’élimination d’odeur (Coulson et al., 1979).

b) Zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant des
enchainements de tétraedres de SiOs et AlOa4. Les zéolithes se distinguent par leurs
structures cristallines conduisant a des micropores réguliers de taille uniforme, d’ou le
nom de tamis moléculaire (Koller, 2001). Les zéolithes ont généralement des
structures ioniques en raison de la présence d’aluminium car chaque atome
d’aluminium introduit une charge négative qui doit étre compensée par un cation
échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins tels que le sodium (Na*),
le potassium (K*), le calcium (Ca?*), le lithium (Li*), etc. La nature des cations ainsi
que leur positionnement dans les zeolithes ont une grande importance sur les
propriétés d’adsorption. En regle générale, une zéolite riche en aluminium a une

grande affinité pour I’eau et d’autres molécules polaires tandis qu’une zéolite pauvre
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en aluminium est plutét hydrophobe et adsorbe les hydrocarbures (Coulson et al.,
1979). Les ions contenus dans les zéolithes peuvent étre substitués par d’autres types
d’ions et cette modification peut changer les propriétés d’adsorption des zéolithes pour

les rendre plus adéquates a des applications spécifiques.

c) Gels de silice

Les gels de silice (SiO2n H20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice
en faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique
ou chlorhydrique). Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des
pores est créée par 1’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de
dimension a peu prés uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice
est rendue polaire par les groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence
les molécules polaires comme ’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels
de silice sont le séchage, la séparation des composés aromatiques, le traitement du gaz

naturel (Coulson et al., 1979).

d) Adsorbants a base de polymeéres

Les adsorbants a base de polyméres organiques ont trouve des applications pour
I’élimination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des
médicaments. Les polymeres de base sont des polystyrénes, des esters polyacryliques

ou des resines phénoliques (Coulson et al.,1979).

e) Les alumines activées
Les alumines activees sont obtenues par déshydratation thermique du trihydrate

d’alumine. Comme les gels de silice, les alumines activées sont trés hydrophiles et
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sont couramment utilisées pour le séchage (Coulson et al., 1979 ; Kasprzyk-

Hordern, 2004).

Tableau 1.6 : Principales caractéristiques physiques des adsorbants (Lagherie, 1993)

Adsorbant Surface Taille des Porosité Masse volumique
spécifique  pores (nm) interne apparente
(m?g) (kg m=)
Charbons actifs 40022000 1,0a4,0 0,4a0,8 300 a 600
Tamis moléculaires 300 a 600 0,3a0,8 0,35a40,5 500 a 700
carbonés
Zéolithes 500 a 800 0,3a0,8 0,3a0/4 600 a 750
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 0,4a05 700 a 800
Alumines activées 200 a 400 1,046,0 0,3a0,6 800 a 950
Adsorbants a base de 100 a 700 40a20 0,4a0,6 400 a 700

polymeére

1.8.3.2. Isotherme d’adsorption

Dans le cas d’une suspension aqueuse, les équilibres solide/liquide sont étudiés
grace a la détermination de 1’isotherme d’adsorption. Elle représente la variation de la
quantité ge adsorbée sur un solide a 1’équilibre en fonction de la concentration a
1’équilibre Ce du composé adsorbable, a une température donnée. La courbe ge = f(Ce)
représente 1’isotherme d’adsorption. La quantité de molécules (adsorbat) adsorbée a
I’équilibre s’exprime en nombre de mole ou en masse d’adsorbat par masse de solide.

Les isothermes d’adsorption en milieu aqueux sont déterminées
expérimentalement en mettant en contact un adsorbat en solution aqueuse et un

adsorbant. En faisant varier d’une expérience a 1’autre la concentration initiale en

adsorbat, on obtient, une fois 1’équilibre atteint, plusieurs couples (Ce, ge). Ces
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données expérimentales peuvent ensuite étre corrélées a des modeles mathématiques
qui doivent représenter au mieux les isothermes d’adsorption expérimentales dans une
plage étendue de concentrations et de températures. Un grand nombre de modeles
d’isothermes d’adsorption ont ¢té¢ développés par différents chercheurs et les
isothermes ont été classees suivant leur allure par Brunauer, Deming et Teller en
1938.

Parmi un grand nombre de modéle, les isothermes de Langmuir, de Freundlich
(1906) sont couramment utilisées pour la détermination de la capacité maximum
d’adsorption des matériaux et la constante d’adsorption Kads qui caractérise les
interactions adsorbant-adsorbat (Boulinguiez et al., 2008, Ferrandon et al. 1995,
Guetai et al. 2005, Ozcan et Safa et al., 2005 ; Kavitha et Namasivayam, 2007). La
premiere est basée sur un modéle thermodynamique de 1’adsorption et la deuxieme
bien qu’empirique, donne le plus souvent une trés bonne représentation des résultats
expérimentaux (Ferrandon et al. 1995). Par ailleurs, d’autres modéles utilisés dans le
domaine de 1’adsorption des gaz sur les solides ont été transposées a la phase liquide.
Ce sont les équations de Temkin (1941), Fowler-Guggenheim (1965), Hill (1947) et
Elovich (1962). Elles sont linéarisables et permettent la détermination de deux
paramétres: la constante d’équilibre adsorbat-adsorbant et 1’énergie d’adsorption
(Ferrandon et al., 1995). Le modéle de Temkin est plus particulierement utilisé pour
la détermination de la variation d’énergie d’adsorption adsorbant-adsorbat (Ferrandon
et al., 1995, Kavitha Namasivayam, 2007 ; Hameed et al., 2008). Des modéles
encore plus récents de Kiselev et Dubinin—Radushkevich sont utilisés pour la
détermination de constante de formation de complexe entre molécules adsorbées et

surface solide (Ozcan et Safa al., 2005, Kavitha et Namasivayam, 2007).
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Les principaux mode¢les d’adsorption qui seront utilisé dans notre étude sont

décrits ci-dessous.

1.8.3.2.1. Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir constitue un moyen pratique pour étudier 1’adsorption
sur une surface. Il a considéré que I’adsorption de molécules au contact d’une surface
sur laquelle ils peuvent s’adsorber aura les caractéristiques suivantes (Weber et al.,
1991).

» Iln’y a qu’un composé qui peut s’adsorber;

» Les molécules sont adsorbées sur des sites identiques ;

> Les molécules sont adsorbées seulement en une seule couche;

» L’adsorbant comporte un nombre déterminé et constant de sites d’adsorption;

» Il n’y apas d’interactions entre les molécules adsorbées.

L'équation de Langmuir est valable pour une adsorption en monocouche sur une

surface avec un nombre fini de site identique. Elle s’exprime par :

x _ b(x/m)o.Ce

R et I.1
Ou sous sa forme linéaire :
C 1 C
: ° (1.2)

x/m ~ b.(x/m), " (x/m),
Avec, C_: concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1)
(x/m) : quantité adsorbée a I’équilibre, en (mg/g)
(X/m),: capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g)

b : paramétre de Langmuir.
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Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre
exprimées par une constante adimensionnelle appelée facteur de séparation ou

parametre d'équilibre, R., défini par Weber et al. (1974) et repris par Ozcan (2006).
R, =1/(1+b.Cy) (1.3)

Tableau 1.7.Signification du facteur de séparation RL

Valeur de RL Type de I’isotherme
RL>1 Défavorable

RL=1 Linéaire

O<RL<1 Favorable

RL=0 Irréversible

Ce modele peut étre présenté par cing types d’isothermes, expriment les divers

modes de fixation du soluté sur le solide (Weber et al. 1991):

> Type S1 et S2: Indiquent une adsorption « verticale » de molécules
monofonctionelles polaires, sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

> Type L : Indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.

» Type H: Ne commence pas par zéro mais a une valeur positive, indique une
haute affinité, signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption est totale.

» Type C: la premicre partie (ligne droite croissante) signifie qu’il y a
compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites. Avec toujours le
méme partage. Il concerne des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans

les pores pour y déeplacer le solvant.
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Figure 1.1: Différents types d’isothermes (Weber et al., 1991)

1.8.3.2.2. Isotherme de Freundlich

Freundlich a mené plusieurs études concernant 1’adsorption; il a constaté que le
mécanisme de ce processus est assez complexe du fait de I’hétérogénéité de la surface
ce qui rend la chaleur d’adsorption variable. On ne peut dans ce cas affirmer que tous
les sites d’adsorption sont identiques du point de vue énergétique du fait de la présence

de différents types de défauts de structure dans 1’adsorbant.
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Méme dans le cas ou la surface peut étre considérée comme homogene,
I’énergie d’adsorption peut diminuer lorsque la quantité adsorbée croit par suite des
répulsions s’exercant entre les molécules ou radicaux adsorbés (Immyl et al., 2001).

En se basant sur ces constatations, Freundlich a établi les relations suivantes:

La tension superficielle d’un corps dissout a la concentration C peut s’exprimer

par la relation :
o= 0y —aC,'/™" (1.4)

En dérivant 1’équation par rapport a la concentration du corps dissout, on

obtient do/dCe, qu’on peut reporter dans 1’équation de Gibbs qui devient :

Ce

r =K. (—
RT

) .a.c,t/m1 (1.5)
L’équation de Freundlich s’€écrit alors :
= KpC,n (1.6)
Ou: o : tension superficielle (énergie accumulée en surface );
I' : excés positif ou négatif de substances dissoutes fixées par unité de surface;
X : nombre de grammes de substances adsorbées;
m : nombre de grammes de substances adsorbantes;

(x/m): quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/g);

C, : concentration a I’équilibre en mg/l;
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K - et n : parametres de Freundlich, caractéristique de la solution et de

I’adsorbant, déterminées expérimentalement.

L’équation peut étre linéaris€ée comme suit :
1
Inq, = IngKy + (;) .Ln Ce (1.7)

Des valeurs éelevées de K_et n traduisent une forte adsorption des solutés. n a

toujours une valeur supérieur a 1 et est souvent voisine de 2.

1.8.3.3. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans des opérations fondées sur
les phénomenes d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en
ceuvre optimale d’un adsorbant ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut
optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus
rapide possible (Sun et Meunter, 2003).

La cinétiqgue du phénoméne d’adsorption est déterminée par le transfert de
matiere a l‘interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au
transfert. L‘équation fondamentale est celle qui régit les phénoménes de transfert de
matiere en général entre deux phases, en exprimant le flux d’adsorption
proportionnellement a 1°écart entre la quantité adsorbée g a l‘instant t et la quantité
adsorbée a I’équilibre ge. (Kumar et al., 2007). Il existe plusieurs modeles cinétiques

pour étudier le mécanisme d’adsorption ou plus courants sont comme suit:
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1.8.3.3.1. Modele du cinétique pseudo premier ordre (modeéle Lagergren)
Lagergren (1898) a proposé un modeéle cinétique de pseudo premier ordre

exprimé par la relation suivante :

dq

FTLAC) (1.8)

Avec ki la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre
[min], q: et ge les capacités d‘adsorption a I’instant t (mg d’adsorbat / g d’adsorbant)

et a I’équilibre [mg d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement.

L’intégration de I’équation (1.8) donne

In(q, — q) = Inq, — k4t (1.9)

1.8.3.3.2. Modele du cinétique pseudo deuxieme ordre

Une expression également trés souvent utilisée est celle du pseudo-deuxieme
ordre. Ce modéle suggére 1‘existence d‘une chimisorption, un échange d‘électrons par
exemple entre molécule d‘adsorbat et 1‘adsorbant solide. 1l est représenté par la

formule suivante :

dq
FrlIC q)* (1.10)

Avec k> la constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre [g.mgt.min], gt
et ge les capacités d‘adsorption a I’instant t [mg d’adsorbat / g d’adsorbant)] et a

I’équilibre [mg d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement.
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L’intégration de 1‘équation (1.10) donne

t_ 1 +1t (1L.11)
q kxq% q. '

Le processus d’adsorption se produit selon une succession d’étapes qui
déterminent la vitesse globale du processus
- Le transfert de masse externe, impliquant le transfert et la diffusion de
I’adsorbat au travers du film liquide vers la surface de 1’adsorbant;
- Le transfert de masse interne, qui implique la pénétration de I’adsorbat dans le
systéme poreux de 1’adsorbant;

- L’adsorption proprement dite.

Si ’adsorbant n’est pas poreux, c’est I’étape du transfert de masse externe qui
contrdle la vitesse d’adsorption, cependant, si 1’adsorbant est poreux, ce qui est le cas
le plus souvent, c’est 1’étape de transfert de masse interne qui limite la vitesse

d’adsorption

1.8.3.4.Facteurs affectant I’adsorption
Les facteurs qui affectent le procédé d’adsorption sont les propriétés de

I’adsorbant et de 1’adsorbat (Lajoie, 1999).

a- Propriétés de ’adsorbat
Le taux d’adsorption augmente lorsque :
- La polarité diminue ;
- La concentration de 1’adsorbat augmente ;

- L’1onisation ou la dissociation diminue ;
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- La solubilite diminue ;
- La température augmente : 1’adsorption chimique est endothermique, le taux est
donc plus élevé a haute température (cependant, 1’adsorption physique est

exothermique).

b- Propriétés de ’adsorbant
Pour déterminer si un contaminant sera adsorbé et selon quel ordre de grandeur,
les propriétés suivantes de 1’adsorbant doivent étre considérées :
- La surface spécifique ;
- La distribution des tailles de pore ;
- La nature physico-chimique de la surface ;
- Le pH : le taux d’adsorption est maximal au point isoélectrique de 1’adsorbant

(neutralité électrique) (Sun et Meunter, 2003).

1.8.3.5.Utilisation industrielle de I’adsorption

Les trois manifestations de 1’adsorption par les solides, ont des applications
pratiques et nombreuses. On comprend que les phénomenes provoquant une
modification de la composition d’un mélange gazeux, d‘un mélange liquide, puissent
avoir des développements industriels par contre, 1‘adsorption des gaz et vapeurs purs,

présente moins d’intérét pratique.

a-Application de I’adsorption en phase gazeuse

Dans 1’utilisation pratique des phénomeénes d’adsorption des mélanges gazeux
en vue de leur fractionnement, il ne faut pas oublier que le fonctionnement d’une
colonne d’adsorption ou adsorbeur est par nature intermittent et doit comporter deux

phases (Edeline, 1992).
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- Une phase d’adsorption, qui doit étre stoppee quant la zone de transfert de masse
atteint la pureté recherchée, en sortie de la colonne: point de rupture ou point de
fuite.

- Une phase consécutive de désorption ou régénération de 1’adsorbant pour le rendre

apte a une nouvelle phase d‘adsorption et pour récupérer éventuellement 1’adsorbat.

b-Application de I’adsorption en phase liquide
On peut classer les applications de 1’adsorption en phase liquide en deux

domaines: celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des
mélanges liquides, bien que, dans les deux cas, il s’agit toujours de séparation de
composés chimiques. Les applications industrielles concernant le traitement des
solutions diluées (purification et extraction) sont extrémement nombreuses (Atkins,
1986). Les traitements les plus importants:

- La décoloration des jus sucres;

- La purification de divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et

végétales;

- Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs, et de la

matiére organique)

- La dessiccation des produits organiques industriels.

1.8.3.6. Les critéres de choix d’adsorbants industriels
Les adsorbants industriels doivent répondre a un certain nombre de critéres dont
les plus importants sont :
- haute capacité d‘adsorption ;

- grande efficacité ;
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- selectivité elevée ;

- résistance physique ;

- inertie chimique ;

- aptitude a étre régénéré facilement ;

- prix peu éleve.

1.8.3.7. Les propriétés physiques des adsorbants
Tous les adsorbants précédents sont caractérisés par un certain nombre de

propriétés physiques :

- porosité interne ;

- fraction de vide externe correspondant a un garnissage en vrac

- masse volumique apparente de la couche en vrac ;

- masse volumique de la particule

- masse volumique vraie.

- surface spécifique des pores.

- rayon moyen des pores.

- capacité théorique d‘adsorption correspondant a la quantité maximale de soluté qui

peut étre adsorbée dans les conditions opératoires par unité de masse d‘adsorbant

frais.

1.8.3.8. domaines d’application de I’adsorption
Les nombreuses applications de I’adsorption on cite (Koller, 2004):
- Le raffinage des produits pétroliers ;
- Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de 1’air ;

- La catalyse ;
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- La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation ;
- La décoloration des liquides ;
- La chromatographie gazeuse (methode de fractionnement basée sur les différences

de vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donng¢).

@
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Il. Matériels et méthodes

L’objectifs de ce travail est d’étudier la possibilité de I’élimination de quelques
métaux lourd par adsorption sur des matériaux naturels Algeriens : une diatomite et
une scorie volcanique, les cations métalliques étudiés sont : le plomb, le cadmium le
zinc et le cuivre

Dans ce chapitre les techniques analytiques ainsi que les protocoles
expérimentaux utilisés sont illustrés. Nous présenterons les techniques de
caractérisation des deux adsorbants susceptibles d’étre prises en compte lors de
I’adsorption des cations métalliques, nous décrirons les protocoles expérimentaux
utilisés pour les expériences de 1’adsorption en ¢tudiant les effets de certains
paramétres opératoires sur la cinétique de 1’adsorption pour micux appréhender les
interactions sorbat-sorbant. Nous montrons également les isothermes de sorption et
leurs modélisations dans le but de trouver les modeles les plus adéquats et identifier le

mécanisme de sorption.

11.1. Matériels utilisés
11.1.1. La diatomite

Dans notre thése on s’intéresse a un matériau local appelé la diatomite qui se
trouve en abondance en Algérie. La diatomite est aussi appelée kieselguhr, c’est une
roche sédimentaire siliceuse, poreuse et friable formée entierement ou presque de
"squelettes” de diatomées.

Les diatomées ou Bacillariophycées font parties de 1’embranchement des
algues brunes (Chromophytes). Elles sont tres anciennes car les premiéres diatomées

fossiles datent du Cretacé (120 millions d'années), microscopiques dont la taille varie
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de quelques um a plus de 500um pour les plus grandes et unicellulaires. Elles sont
principalement solitaires, mais peuvent aussi former des colonies rubanees, étoilées ou
filamenteuses. Ces micro-algues unicellulaires constituent la majeure partie du
phytoplancton lacustre et marin. Leur originalité réside dans le fait que la cellule
posseéde une enveloppe externe, transparente et rigide. Cette enveloppe ou frustule est
constituée de silice faiblement cristallisée et associée a des composants organiques
(Gold, 2004).

Les diatomeées sont capables de synthétiser un squelette en silice biogéne
amorphe (SiO2) qui compose leurs frustules a partir de la silice dissoute dans I'eau de

mer et dans des conditions (concentration, pH, température) (Treguer, 2005).

Figure I1.1.diatomées

Figure 11.2. Roche de la diatomite

@
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I1.1.1.1. Principaux gisements de diatomite en Algérie

L’Algérie se place au second rang comme puissance productive de diatomite
dans le mande. Une vaste étendue de territoire bondant la méditerranée depuis 1’ouest
d’Oran jusqu’au sud de Rabelais (ancienne mer sah¢élienne), contient les gisements de
trés grande richesse. L’épaisseur des couches varie entre 20 et 50 métre, Ces couches
de diatomées marines sont constituees par une roche tres riche en silice (Ouilis, 90%)
(ENOF, 2000).
11.1.1.2. La production algérienne de diatomite

Actuellement 3000 tonne/an a partir du grand gisement de Kieselguhr de
TAHALAIT (Sig wilaya de Mascara), exploité par la société nationale DIATAL, soit
300 ans de réserves a ce rythme d'exploitation (ENOF, 2005).

La diatomite a 1’état brut fait I'objet de différentes phases de traitement en
usine, comprenant concassage, séchage et broyage, sélection et calcination. Les
principales propriétés des produits ainsi obtenus (inertie chimique; faible densité
apparente; porosité, surface spécifique et capacité d'absorption des liquides élevées,
pouzzolanicite, ...) sont liés a leurs caractéristiques fondamentales: composition

chimique et structure.
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Tableaux Il.1. Les principaux gisements de diatomite de 1’ouest Algérien (Diatal,

2007).
Gisement (wilaya) Composition Utilisation
(qualité) (production)
Moumene (Tlemcen) AL203 6% Charge et
CaO 13.34% absorbant
K20 0.87%
MgO 2.3%
SiO2 57.5%
Fe.O 2.3%
Tahalait (Mascara) AL203 3.32% Filtration, Charge
CaO 12.8% et absorbant
MgO 4.73%
SiO2 59.86%
Fe203 1.5%

Cadeau (Mascara)

Qualité moyenne

Charge, ciment

Abdel Malek Ramdane

SiO2> 80 %

Charge et

(Mostaganem) Peu carbonée absorbant, ciment
Benzagouani Charge et
(Mostaganem) absorbant, ciment
Djebel-meni Peu carbonée Charge et
(Mostaganem) absorbant, ciment

Guellal (Mostaganem et

Relizane)

AL203 35 %
CaO 13.3 %
K20 0.6 %
MgO 0.86 %
SiO2 61.6 %
Fe203 2 %

Charge et

aborbant,ciment
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11.1.1.3. Caractéristique physiques de diatomite

a) La densité : La densité absolue de la diatomite varie entre 1.9 et 2.3 analogue
d’ailleurs a celle de I’opale qui forme également une silice hydratée.

b) Le point de fusion : Le point de fusion des diatomites est géneralement situe
entre 1.500 et 1.600° C pour certain qualité impures, le point de fusion descend
cependant a 1.200 et 1.300° C.

c) Porosité et pouvoir absorbant : Une diatomite ayant un degré de porosité
élevé ou un pouvoir absorbant important, est particulierement intéressante comme
produit de filtration ou comme isolant. Dans la plupart des diatomites, les
propriétés poreuses et d’absorption variant avec la densité apparente. La porosité
d’une diatomite de bonne qualité varie entre 80 et 85%. Plus la densité apparente

est reduite plus le pouvoir absorbant sera grand (Sari et al., 2010).

11.1.1.4.Composition chimique de diatomite

La diatomite est constituée par 65% a 90 % de silice hydratée. Cette
particularité est due aux carapaces de ces algues que sont essentiellement siliceuses.
En plus de la silice, la diatomite est composée de quantités variables de carbonate de
choux, d’oxyde de fer, d’aluminium d’eau et de mati¢res organiques. avant utilisation
industrielle on fait disparaitre les matiéres organiques au moyen d’une légere

calcination (Yuan et al., 2010).

I1.1.1.5.Domaines d’utilisation de la diatomite
Ce matériau peut étre utilisé dans la purification des eaux potables (Frederic et
Kadey, 1983; Aruntas et al., 1998; Arik et al., 2002), comme agent de filtration ou

absorbant des pesticides en milieux poreux. La terre de diatomeée est principalement
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utilisée dans I'industrie comme adjuvants pour la filtration de liquides divers,
notamment alimentaires (biére, vin, glucose, ...), pour la clarification des jus (Van
Buren, 1984), elle utilisée aussi pour le raffinage de sucre (Ladda Meesuk et la.,
2008), dans la construction et I’isolation thermique et la fabrication des antibiotiques
et quelques sirops pharmaceutiques.

Les communautés de diatomées présentent de nombreuses qualités pour étre
utilisées en tant que bio-indicateurs. Elles constituent une grande source
d’informations sur les caractéristiques de 1’habitat dans lequel elles se développent
(Stoermer et Smol, 1999; Vizinet et De Reviers, 1995 ; Abrantes et al., 2007). Les
frustules broyées ont été utilisés comme un agent insecticide par son action sur les
cires protectrices, favorisant ainsi une perte de liquide qui résulte en la déshydratation
et la mort de l'insecte (Gueho et al.,1977).

L'utilisation des diatomées en médecine légale a fait I'objet de nombreux travaux
et de nombreuses controverses depuis plusieurs dizaines d'années. Utilisées en France
par I'Institut de Médecine Légale de Strasbourg. Le diagnostique de mort par noyade
est toujours difficile a mettre en évidence pour la médecine légale. Les diatomées,
entrainées par l'eau a l'intérieur de l'organisme, gagnent le systéme sanguin, les
poumons, la moelle, etc... L'étude de la présence de ces algues dans ces différents
tissus permet d'affiner le diagnostic. Elle permet également de montrer s'il y a eu
déplacement ou non du corps (Druart et al.,1997; Ludes et Coste, 1996).

La diatomite est utilisée également en cosmetologie pour son caractere abrasif
ainsi que son pouvoir absorbant, mais aussi et surtout en milieu industriel, en raison de
sa resistance aux hautes températures, de son inertie aux acides et aux bases, et de son

pouvoir absorbant. La diatomite est ainsi utilisée dans la fabrication de peintures, du
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papier, du béton, de vernis, de pneus, dallumettes.... Elle peut étre utilisée comme
agent abrasif, filtre, isolant ou encore comme stabilisant (Vizinet et De Reviers,
1995).

Il est aussi possible d’utiliser I’enveloppe des diatomées comme véhicule de
médicaments car elles possédent une répartition uniforme des pores sur leur structure
et une neutralité chimique qui les rendent biocompatibles. Les chercheurs envisagent
de remplir la frustule avec un médicament qui sera ensuite injectée dans le circuit
sanguin.

La diatomée Haslea ostrearia présente dans les marennes produit un pigment
bleu-vert appelé marennine responsable du verdissement des huitres et joue donc par
conséquent un rdle économique non négligeable (Vizinet et De Reviers, 1995;
Bachrach, 1935).

La diatomite que nous avons utilisés dans ce travail est une diatomite Algérienne
brute provenant du gisement de TAHLAIT ENOF Sig, se situe au sud-est de la ville

de SIG Wilaya de Mascara. C’est une diatomite de couleur blanche a grise.

11.1.2. La scorie volcanique (pouzzolane naturelle)

Les scories volcaniques ou pouzzolanes naturelles sont des fragments de
magma Vvésiculaire de faible densité et sont projetés lors des explosions volcaniques.
Peut étre d’un atout économique important pour les pays qui disposent en abondance
de ces matériaux.

La norme (NF P18-308 ,1965) décrit la pouzzolane comme une roche naturelle,
constituée par des scories volcaniques, essentiellement composée de silice (SiO2),

d’alumine (Al203) et d’oxyde ferrique (Fe203).
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La norme (ASTM C 618-3, 2003) la décrit comme étant un matériau siliceux et
alumineux qui ne possede par lui-méme aucune valeur liante mais qui sous forme de
poudre tres fine et en présence d’humidité, réagit chimiquement avec 1’hydroxyde de
calcium a des températures ordinaire pour former des composés possédant des

propriétés liantes.

Figure I1. 3. Scorie volcanique

La structure morphologique de type vacuolaire des scories volcaniques, ainsi
que leur forme déchiquetée leur sont caractéristiques. Les vésicules de tailles variables
que présentent les scories volcaniques sont dues aux gaz emprisonnés dans la lave ;
plus celles-ci sont fluides moins elles sont vacuolaires. La forme extérieure provient
des propriétés des explosions volcaniques qui provoquent 1’éjection des lambeaux de
laves constitutifs des scories volcaniques apres refroidissement. Cette structure
confere aux granulats une porosité remarquable ainsi qu’un haut pouvoir d’isolation
thermique.

Les analyses chimiques realisées sur les pouzzolanes de provenances tres
différentes (France, Italie, Madagascar, Réunion, Martinique, Guadeloupe, Zaire et

Ruanda) tendent bien a montrer que la couleur dominante de celles-ci reste

68
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étroitement liée au rapport des pourcentages pondéraux des oxydes ferreux et
ferriques FeO / Fe2O3 (Geoffray et Valladeau, 1977 ). La coloration des matériaux
ne révelait que des variations du degré d'oxydation du fer présent et ne pouvait donc
pas affecter la partie silicatée (Sersale, 1980).

Les scories volcaniques par toutes les caractéristiques qu’elles offrent de fagon
naturelle tant sur le plan physico-chimique que sur le plan économique trouvent un
éventail toujours croissant de domaines de valorisation. Les principaux domaines
d’utilisations sont :

L’agriculture : les scories volcaniques sont riches en silices, en alcalino-terreux
et en oligo-éléments. Elles offrent pour certaines cultures I’avantage d’un milieu bien
aéré, chimiguement inerte. Elles servent aussi au drainage des tranchées, a
I’amendement des sols. Elles sont également utilisées en horticulture et cultures
maraicheres.

Fabrication des ciments : Elles sont utilisées dans la fabrication de certains
types de ciments (Ezziane et al. 2007 ; Mouli et Khelafi, 2008) comme constituant
secondaire. Elles sont utilisées comme un produit plus ou moins réactif du point de
vue hydraulique et donc sa présence accroit la maniabilité et diminue la capillarité du
ciment.

Les scories volcaniques constituent un matériau dont le pourcentage en AlOs et
SiO2 peut permettre son utilisation pour la synthése des géopolymeéres (Kamseu et al.,
2009) et de plus en plus certains auteurs 1’utilisent comme source d’aluminosilicate
pour produire des géopolymeéres (Bondar et al., 2011; Lemougna et al., 2011).

La pouzzolane volcanique est un matériau naturel qui existe en quantité

considérable au nord ouest Algérien (Région de Béni-Saf). Ce produit ne nécessite
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aucune energie codteuse et peut remplacer une partie non négligeable du ciment
(Norme Algeérienne NA 442, 2000), alors une économie substantielle pourrait étre
réalisée surtout pour un pays importateur de ciment comme 1’Algérie. Cette derniére
visait une production de 500 000t pour 2010.

La pouzzolane naturelle utilisée d’origine volcanique est extraite du gisement
de Bouhamidi situé a 2,5 km de Béni- Saf, dans I’ouest algérien. Ce gisement Se
présente sous forme d’une montagne appelée El-Kalcoul dont la cOte absolue est de
236m. Cette scorie se trouve en quantités considérables et mérite d’étre valorisée.

Nous avons d'abord procédé a son étuvage a 105 °C afin d'éliminer toute
éventuelle humiditeé et faciliter son broyage. Nous lI'avons ensuite completement broye
puis passé au tamisage. Aprés concassage, broyage, étuvage et tamisage de ce produit

(63um), la poudre résultante est récupérée.

I1.2. Sites d’échantillonnage
11.2.1. Sites d’échantillonnage de la diatomite

La diatomite que nous avons utilisée est une diatomite Algérienne brute
provenant du gisement de TAHLAIT ENOF Sig. C'est une diatomite de couleur

blanche a grise.

11.2.1.1.Localisation du gisement de TAHLAIT ENOF Sig

Le gisement de Diatomite est situé a 5 Km au Sud-est de Sig, ville de Mascara.
Les réserves geologiques sont estimées a 6500000t. Le minerai de diatomite est extrait
annuellement en souterrain. Il est transporté vers 1’usine de traitement, qui comprend
deux processus relatifs a deux produits différents: Diatomite de charge industrielle et

de filtration.
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I1.2.2. Sites d’échantillonnage de la scorie

La scorie volcanique que nous avons utilisée est une scorie Algérienne brute

provenant de la région de Beni-Saf.

11.2.2.1.Localisation du gisement de Béni-Saf

La région de Béni-Saf se situe a 1’ouest de I’Algérie, wilaya de Ain
Témouchent et de Basse-Tafna correspond a un ensemble important de déjections
basaltiques qui couvre une superficie d’environ 200 Km? .il s’étend sur 30Km de cote
entre Cap de Sidi Mohamed Bel Ourdini au sud —ouest entre Béni-Saf et le Cap
Oulassa, il se réduit a quelques pointeuses isolées dans les formations sédimentaires,

mais a hauteur de la Tafna , il s’étend sur 15Km entre 1’ile Rachgoun et le plateau de

Tadmaya.
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Figure 11.4. Carte de situation des sites de préléevement de la diatomite et de la scorie.
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I1.3.Préparation des échantillons

Les échantillons de la diatomite et la scorie prélevés ont été concassés, séchés,
broyés le plus finement possible et tamisée a un diametre inférieur a 63 um. Les
produits obtenus ont subit une caractérisation physico-chimiques, spectroscopiques et

structurale et sont utilisés durant toute les expérimentations.

Roche de diatomite ou de la
scorie

!

Concassage

1

Broyage

l

Tamisage a 63 um

1

Diatomite et la scorie
brutes

Figure 11.5.Diagramme de préparation de la diatomite et de la scorie

I1.4.Caractérisation physico-chimique des matériaux
La connaissance des mécanismes d’adsorption ou de rétention des adsorbats par
les solides passe avant tout par une bonne connaissance des propriétés structurales et

texturales des adsorbants utilisés. Pour cela, la diatomite et la scorie naturelles ont été

>
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caractérisées par différentes méthodes d’analyses physico-chimiques a savoir la
composition chimique, la diffraction des rayons X, D'infrarouge, la mesure des

surfaces spécifiques et la mesure de la capacité d’échange cationique.

11.4.1. Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de la longueur
d’onde (0.1 < A < 10nm) sur un échantillon scorieux orient¢ ou non. On utilise un

rayonnement ¢électromagnétique en cuivre dont la longueur d’onde est CuKOL =1,542 A,

Ce rayonnement pénétre le cristal, il y a absorption d’une partie de 1’énergie et
excitation des atomes avec émissions de radiations dans toutes les directions. Les
radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase vont engendrer un
faisceau cohérent qui pourra étre détecté.

La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de
Bragg :

nA = 2dnki Sin6 (11.1)

N : Nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction ,

4 : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm)

d : Distance entre les plans réticulaires d’une méme famille disignée
conventionnellement par les indices de Miller hk,1 (A)

0 : Angle de diffraction (°)

La valeur de dhkl dépend du paramétre de la maille et de mode de réseau.
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Méthode d’analyse

L’analyse a été réalisée a l’aide d’un diffractometre Philips PW-1130/00,
travaillant sur la radiation monochromatique Kol du Cuivre (1.5406 A). Un compteur
(PM 8203) enregistre un signal proportionnel a I’intensité du rayon diffracté. Dans
I’ensemble du rayonnement diffracté, il sera possible de mesurer les angles 26 pour
chaque famille de plans réticulaires.

Le traitement du signal permet de connaitre les parametres de la maille cristalline
et de caractériser les phases cristallines de I’échantillon. Des raies de diffraction mal
formées ou tres larges sont la marque d’une faible cristallinité (microcristallinité) ou

méme d’une structure amorphe.

11.4.2. Spectroscopie infrarouge
Principe

L’absorption du rayonnement infra rouge (IR) résulte du changement des états
vibrationnels et rotationnels de liaisons moléculaires. Elle permet de révéler la
présence de groupements atomiques spécifiques dans une phase donnée. C’est donc un
excellent moyen de détection des composes organiques et des structures minérales
(Dean, 1995).

Les atomes sont soumis, en permanence a des mouvements de vibration
correspondant a des élongations ou a des déformations de leurs liaisons. Si la matiere
est soumise & une radiation infrarouge, on constate une absorption d’énergie chaque
fois qu’il y a résonance entre la fréquence de 1’onde incidente et ’'un des mouvements

de vibration possible des atomes.
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Mode opératoire

Les spectres infrarouges ont été réalisés a 1’aide d’un spectrophotométre
"SCHUMADZU 8300 CE"” balayant le domaine de fréquence entre 4000 et 375 cm™,
Les échantillons sont utilisés sous forme de pastille cohérente (0.3mg de scorie ou de

diatomite étuvée a 105°C sont mélanges avec 30 mg de KBr).

11.4.3. Fluorescence X
Principe
La méthode d’analyse par fluorescence X a connu un grand succes grace a sa
rapidité, sa simplicité de mise en ceuvre, sa faculté de doser plusieurs éléments sur la
méme préparation et la grande universalité des ¢léments dosables. C’est une méthode
non destructive, qui exploite la fluorescence des éléments dans le domaine des rayons
X, pour obtenir les renseignements quantitatifs sur la composition de 1’échantillon.
Cette technique est considérée comme fiable lorsqu’il s’agit d’échantillons
présentant une bonne homogeénéité. Dans le cas contraire plusieurs analyses sont
nécessaires pour un méme échantillon suivi d’une analyse statistique.
L’appareil utilisé est de type Siemens et comprend :
> Un générateur Kristallofex 4,
» Un spectrometre séquentiel SRS 1 avec passeur a 10 positions,
» Une baie de mesure transistorisée,

» Un tabulateur de programmation type K.
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11.4.4. Détermination de la surface spécifique par la méthode Brunauer, Emmett et
Teller (BET)
Principe

La méthode consiste a déterminer le volume d’azote liquide nécessaire pour
former une monocouche de molécule de ce gaz a la surface de I’échantillon. Le
principe est bas¢ sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz qui a
été développée par Braunauer Emett et Teller en 1938.

La mesure de ’aire massique des matériaux est déduite de la quantité¢ de gaz
nécessaire pour former une couche mono moléculaire adsorbée sur la surface de
I’échantillon. L’aire occupée par chaque molécule de gaz étant connue, I’aire de
I’échantillon est donné¢ par:

Seet=Nm*c (11.2)
Nm : le nombre de molécules nécessaires pour former une mono couche
compléte.
o : ’aire occupée par une molécule.
Mode opératoire
La mesure de la surface spécifique est déduite d’habitude de I’interprétation
selon la théorie BET de I’isotherme d’adsorption/désorption de I’azote, a sa
température d’ébullition normale c’est a dire a 77.4 K. L’appareil BET utilisé dans ce

travail est du type « ASAP 2020 V4. 01».
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11.4.5. Capacité d’échange cationique (Ciesielski et Sterckeman, 1997)
Principe

Plusieurs méthodes ont été décrites dans la littérature pour estimer la capacité
d’échange cationique d’un matériau. Les différents procédés consistent a remplacer
les cations compensateurs par d’autres ¢éléments dans 1’espace interfoliaire puis de
doser les concentrations résiduaires de ces éléments. Elle s’exprime généralement en
milliéguivalents de cations échangeable rapporté a 100 g.

Dans notre travail, nous avons déterminé la CEC par la méthode colorimétrique
par le chlorure de cobaltihexamine [CI3CO(NHs3)e] a une longueur d’onde de 472 nm.
Mode opératoire

Une solution étalon de chlorure de cobaltihexamine (0,05 N) est dosée au
préalable, afin d’avoir 1’absorbance de référence A = 472.. 2 g de scorie ou de la
diatomite séchée est ajoutée a 40 mL de chlorure de cobaltihexamine (0,05 N). Apres
1 h d’agitation, la solution est filtrée puis dosée pour obtenir 1’absorbance A= 472
Expression des résultats
CECaar2 (Meq/100g)= [(A472¢- AdT24) | A472¢] *50* V/m*100 (11.3)
ou;

A4T72. et A4724 : correspondant respectivement aux absorbances de la solution

0,05 N (50 meq.I"!) de cobaltihexamine et I’absorbance de la solution filtrée.
V : volume en litre de la solution 0,05 N de chlorure de cobaltihexamine ajouté
(0,04 1),

m : masse de scorie utilisée (2 g).
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11.4.6. Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH,
pour laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce parametre est
trés important dans les phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces
électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Une fagon simple et rapide pour
déterminer le pHpzc est d’utiliser la méthode de dérive du pH (Jin et Row, 2005) qui
consiste a placer 50 ml de solution de KNO3s 0,1 mol/L en flacons fermés, le pH initial
des solutions a été varié entre 2 et 11 par addition de solution de NaOH ou HC1 (0,1
mol/L). On ajoute ensuite, a chaque flacon, 0.5g d'échantillon de matériau. Les
suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 24
h, et le pH final est alors déterminé. Le pHp.c est le point ou la courbe pH final en

fonction du pH initial intercepte la ligne pHsinal = pHinitiar (Smiciklas et al., 2000).

11.5. Etude de ’adsorption des métaux sur les adsorbants
11.5.1. Isotherme d’absorption en fonction du pH

Puisque le pH agit aussi bien sur la charge de surface du matériau que sur la
répartition et la spéciation des cations, il influence alors de maniére considérable
I’adsorption des cations métalliques sur des substrats minéraux.

Les isothermes de sorption en fonction du pH ont été réalisées pour les cations
métalliques étudiés (cuivre, zinc, plomb et cadmium), le pH des solutions métalliques
a été varié de ~ 2 a ~ 9 et ajusté par addition de NaOH ou HCI 0,1 mol/L, la
concentration initiale des cations est de 1.573, 1.529, 0.939 et 0.886 mmol.L* pour
Cu?*, Zn?*, Pb%*and Cd?* respectivement. Puis une quantité de 0.5 g de diatomite ou

de scorie ont été ajouté a 50 ml de solution. Chaque suspension est soumis a une
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agitation (150 tr/min) pendant 24 h a température ambiante, les suspensions sont
filtrées puis le pH final est mesuré a 1’aide d’un pH metre et la concentration des
cations de cuivre, zinc, plomb et cadmium restant en solution sont dosées par la
spectrométrie d’absorption atomique.

La quantité de métal adsorbé sur le matériau est calculée a 1’aide de 1’équation

11.4:

Qe = (Co-Ce).V/Im (11.4)
Ou:

Qe:Quantité de métal a I’équilibre par unité de masse de matériau (mmol.g2).

Co : Concentration initiale du métal (mmol.L™?)

Ce : Concentration résiduelle a ’équilibre du métal (mmol.L1)

V : Volume de la solution (L)

m : Masse de I’adsorbant (g)

11.5.2. Détermination de I’effet de la taille des particules des solides

Les essais sont réalisés par mise en contact de 50 ml de solutions métallique de
concentration 1.573, 1.529, 0.939 et 0.886 mmol.L* pour Cu?*, Zn?*, Pb?* et Cd?
respectivement, le rapport solide/solution est de 10 g/L, la taille des particules du
solide (granulométrie) est variable de 63um a 1000um tout en maintenant a un pH
constant. Les solutions sont agitées (150 t/min) durant 2 h, en suite les solutions sont
filtré et les concentrations des cations de cuivre, zinc, plomb et cadmium restant en

solution sont dosées.
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11.5.3. Etudes de la cinétique d’adsorption

Les ¢tudes d’adsorption métallique dépendent en grande partie des cinétiques
de réaction et le temps de contact entre les ions et le matériau (Plassard et al., 2000).
Des études de cinétique ont été réalisées a température ambiante et les échantillons
ont été prélevés apres 1 min, 10 min, 20 min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 220
min, 260 min, 320 min, 960 min, 1440 min, et 2160 min. Les concentrations en ions
métalliques sont 1.573, 1.529, 0.939 et 0.886 mmol/L pour Cu?*, Zn?*, Pb®* et Cd?*
respectivement. Le rapport solide/liquide est de 0.5 g/50 ml pour la diatomite et
I’scorie, avec une vitesse d’agitation de 150 tr/min et le pH initiale de la solution est
de ~5.5 pour la diatomite et de ~6 pour la scorie.

Deux modeles simplifiés, tels que pseudo-premier-ordre et pseudo-second-

ordre, ont été utilisés pour tester les cinétiques d’adsorption.

11.5.3.1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé que dans ce modéle la vitesse de sorption a instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre, ge, et la quantité
gt adsorbée a cet instant et que I'adsorption est réversible (Calvet, 2003).

La constante de vitesse d‘adsorption du premier ordre est déduite a partir du
modele établi par Lagergreen (Allen, 1989).

La loi de vitesse s'écrit;

dq

= = ki — @ (15)

Avec Qe: quantité d‘adsorbat a 1‘équilibre par gramme d‘adsorbant (mg g2),
t: le temps de contact (min),

ki: constantes de vitesse d‘adsorption pour le premier ordre (min™?).
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L'intégration de I'equation (I1.5) donne:

In(q. — @) = Inq, — k4t (IL.6)
h1 = que ( II. 7)

11.5.3.2. Modele de la cinétique du pseudo-second ordre

L‘équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire
la cinétique de la réaction de fixation des polluants sur l'adsorbant (Ho et Mckay,
1998). Ce modele du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques
d'adsorption en prenant en compte a la fois le cas d'une fixation rapide des solutés sur

les sites les plus réactifs et celui d'une fixation lente sur les sites d'énergie faible.

dq
T = Ke(@e - q)> (IL7)

L'intégration de I'équation (I1.7) donne:

t_ 1 +1t (11.8)
q k;q2 q. '

Avec :

ko: constantes de vitesse d‘adsorption pour le pseudo second ordre (gmol™*min)

ge: quantité d‘adsorbat a 1‘équilibre par gramme d‘adsorbant (mg.g™2).

La quantité d'adsorption a I'équilibre (ge) et la constante du pseudo second ordre
taux ko peuvent étre determinées expérimentalement a partir de la pente et de

1‘ordonnée a 1‘origine de t / qt en fonction de T.

h, = k,q; (1L.9)
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11.5.4. Etudes des isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption ont été établies en mettant en contact une masse
constante de matériau 1g avec 100 ml de solution de metal a différentes
concentrations (0.1573 a 4.72 mmol/l, 0.1529 a 4.58 mmol/l, 0.0939 a 2.81 mmol/I et
de 0.0886 to 2.66 mmol/L pour le Cu?*, Zn?*, Pb?* et le Cd?*, respectivement). Le pH
initiale des solutions est de ~5.5 dans le cas de I’utilisation de la diatomite et de ~6
dans le cas de I’utilisation de la scorie. Les suspensions sont soumis a une agitation
(150 tr/min) pendant 2 h a température ambiante, aprées sont filtrées et les filtrats ont

été ensuite analysés.

11.5.4.1.Modélisation des isothermes

L’étude des isothermes consiste a modéliser la courbe, ou plus précisément, a
rendre compte par une équation Mathématique de I’ensemble de la courbe. Les
modeles classiques de Langmuir et de Freundlich caractérisant la formation d’une

monocouche seront utilise’s pour leur simplicité de mise en ceuvre.

11.5.4.2.Modéle de Langmuir

Le modéle de Langmuir est basé sur les hypotheses suivantes : la formation
d’une seule couche d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant, 1’existence de sites définis
d’adsorption, la surface est uniforme avec absence d’interaction entre les molécules
adsorbees.

La linéarisation du modéle de Langmuir se présente selon la représentation de
Weber (1991) (forme 1) comme suit:

c.c 1 C

—_— =t — I1.10
% bQn Q. (11.10)
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Ce: Concentration résiduelle du métal a 1’équilibre (mmol.L1)
Qe: Quantité de métal a ’équilibre par unité de masse de matériau (mmol.g™?).
Qm: La capacit¢é maximum d’adsorption (mmol.g), caractéristique de la
formation de la monocouche de molécules adsorbeées.
b: Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant de Ia
température et des conditions expérimentales (Lg™?).
La forme de I’1sotherme de Langmuir est indiquée par un terme adimensionnel
RL de Hall (1966), dit facteur de séparation ou parameétre d’équilibre, qui se présente

sous la forme suivante:

Ry = (1+Cyb)? (IL11)
Avec Co: laconcentration du soluté at=0.

b : la constante d’adsorption de Langmuir.

11.5.4.3.Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich, est base sur une équation empirique traduit une
variation des énergies avec la quantité adsorbée. Cette distribution des énergies
d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites d’adsorption. Contrairement
au modéle de Langmuir, 1’équation de Freundlich ne prévoit pas de limite supérieure a
I’adsorption ce qui restreint son application aux milieux dilues. En revanche, ce
mod¢le admet I’existence d’interactions entre les mole’cules adsorbées. Elle est de la

forme suivante:

1
logq. = log K¢ + 0 logC. (I1.12)
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Ce: Concentration résiduelle du métal a 1I’équilibre (mmol.Lt)
Qe: Quantité de métal a ’équilibre par unité de masse de matériau (mmol.g™?).
1/n ; Kr: constantes de Freundlich qui caractérisent I’isotherme d’adsorption

A partir des coefficients de Freundlich en peut calculer la variation de 1’énergie

libre de Gibbs par la relation suivante :

AG=—RT In (K¢ x1000) (11.13)
R : Constante universelle des gaz (0.00831447 kJ.mol1.K?)
T : température absolue (293 K)

Ke: constantes de Freundlich

11.5.5.Dosage des cations métalliques par spectrophotométrie d’absorption
atomique
La spectroscopie d’absorption atomique consiste a créer un plasma contenant
des atomes libres d’¢léments a doser, a I’état fondamental, et a le balayer par un
faisceau lumineux de méme longueur d’onde que celui émis par les atomes excités.
L’intensité du faisceau est mesurée avant et aprés passage a travers les atomes a 1’état
fondamental. La fraction absorbée du rayonnement incident est liée a la concentration
de I’élément considéré par la loi de Beer-Lambert décrite ci dessus (Rodier, 2005)
Les concentrations du cuivre(Cu), zinc(Zn), plomb (Pb) et le cadmium (Cd) ont
été déterminées par spectrophotométre d'absorption atomique "AA 660
SCHUMADZU ". On a réalisé le dosage 1’étalonnage de 1’appareil avec des solutions

¢talon. Les résultats sont afficheur directement sur 1’écran de 1’appareil.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_universelle_des_gaz_parfaits
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I11. Reésultats et discussions

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés.
En effet, comme mentionné auparavant, le programme expérimental realisé a
considére¢ 1’¢tude de 1’adsorption du plomb, cadmium, zinc et cuivre comme
contaminant métallique, sur une diatomite et une scorie volcanique comme matériaux
naturels adsorbants, a 1’état brut. Pour chaque métal, une étude expérimentale a été
menée considérant I’influence de quelques parametres physicochimiques sur la
capacité d’adsorption des matériaux utilisés, la détermination de la nature de
I’isotherme d’adsorption ainsi que la détermination de la cinétique d’adsorption.
L’objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et I’efficacité des supports solides
étudiés.
I11.1. Résultats de caractérisation des adsorbants (la diatomite et la scorie)
111.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique de base pour I’étude et
I’identification des matériaux. L’analyse par diffraction des rayons X nous permet
d’identifier les différentes phases minéralogiques contenues dans les deux materiaux
(diatomite et scorie).

La Figure (I11.1) représente le spectre de diffraction X de la diatomite. Le
spectre de la diatomite montre qu’il s’agit d’un matériau notamment amorphe
caractérisé¢ par la présence d’une petite bosse de faible intensité au voisinage de

20=23° et un pic détecté au voisinage de 26=26.4° correspond au quartz cristallisé.

& |
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Figure I11.1. Diffractogramme des rayons X de la diatomite.

Le diffractogramme de rayons X représentés sur la Figure 111.2 montre que la
scorie a une structure amorphe, ces résultats sont similaire a ceux trouvés par plusieurs
auteurs (Arrigo et al., 2007; Ersoy et al., 2010). Nous constatons également la
présence des phases cristallines, qui sont : anorthite, anorthoclase, olivine, pyroxenes,
hematite et le quartz cristallisé.

Intensité
X
=

(20)

Figure 111.2.Diffractogramme des rayons X de la scorie.
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111.1.2.Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge dans le domaine moyen (400-4000 cm™) est la
plus utilisée pour caractériser les matériaux. L’ensemble des spectres infrarouges
correspondant aux échantillons de la diatomite et la scorie sont représentés dans les
Figures I11.3 et 111.4.

Les spectres enregistrés de la diatomite (Figures 111.3) présente une bande
d’absorption large et intense entre 900-1200 cm™, cette bande est centrée vers 1062
cm® qui caractérise les vibrations d'allongement de la liaison Si—-O-Si (Sheng et al.,
2009).

Le spectre de la diatomite montre également une bande vers 874 cm™ attribuée
au couple Al-Fes (Quantin et al., 2002). Nous constatons également une bande
environ de 797 cm* qui représente le silica libre et/ou le quartz. La bande d’absorption
a 460 cm™ indique la présence de la vibration de déformation des liaisons Si-O-Si

(Bertoluzza et al., 1982; Chu et Clark, 1992).
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Figure I11. 3. Spectre infrarouge de la diatomite.

La Figure 111.4 représente le spectre infrarouge de scorie volcanique étudiée.

D’aprés cette Figure, nous avons observé une bande environs 1634 cm, cette bande
pourrait étre attribuée aux bandes de vibrations des liaisons de valences des molécules
d’eau H-O-H adsorbées sur la surface de silica libre (Suquet, 1989 ; Farmer, 1974).
Le spectre enregistrés présente une bande d’absorption large et intense centrée
vers 1005 cm™ qui caractérise les vibrations d’élongation asymétrique des liaisons Si-
O-Si ou Si-O-Al (Russell, 1987 ; Criado et al., 2005; Panias et al., 2007; Yunsheng
et al., 2010), une bande vers 751cm™ attribuée au AI-O-Si (Akolekar et al., 1997;
Zhao et al., 2004; Covarrubias et al., 2006).
Nous constatons aussi une bande environ de 634 cm™ qui caractérise les
vibrations d’élongation de la liaison Al-O, et une bande vers 523 cm assignée a la

vibration de déformation de liaison Al-O-Si (J6na et al., 2006).
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Les bandes 463, 454 et 435 cm ! sont assignées a la vibration de déformation
de Si-O-Si (Bhaskar et al ., 2009 ; Phanasgaonkar et Raja, 2009 ).
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Figure 111.4. Spectre infrarouge de la scorie.

I11.1.3. La surface spécifique BET

La mesure de la surface spécifique par adsorption d’azote est la méthode la plus
fréquemment utilisée pour la caractérisation des matériaux. Brunauer, Emmet et Teller
(BET) ont congu un modé¢le d’adsorption en multicouches de molécules d’azote. Les

surfaces mesurées par adsorption d’azote correspondent aux surfaces externes car

2
’azote n’a pas accés aux espaces interfoliaires (exprimée en m /g).

L’isotherme d'adsorption/désorption de 1’azote d’échantillon de la
diatomite est présentée sur la Figure Il1.5. L’isothermes de I’échantillon de la

diatomite brute est de type II avec une boucle d’hystérésis de type H3 selon la

@
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classification de IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (Sing
et al., 1985). Ce type d’isotherme correspond a la condensation capillaire de 1’azote
liguide dans les mesopores (Gregg et Sing, 1982). La surface spécifique de la

diatomite brute est de 21 m?/g.
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Figure I11.5. Courbes d’adsorption-désorption de N2 par la méthode BET de
I’échantillon de la diatomite
L’isotherme d'adsorption - désorption de l'azote enregistrée sur la scorie est
donnée dans la Figure II1.6. Pour 1’échantillon de scorie, 1’isotherme est de type 1V,
avec une boucle d'hystérésis de type H4, conformément a la classification de I''UPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry). L'isotherme de type IV est
caractéristique des adsorbants poreux présentant des tailles de pores dans la gamme de

15— 100 A°. La surface spécifique de la scorie est de 8 m?/g.

@



Partie II1T Résultats et discussions

201

—@— Adsorption
=0~ Desorption

— —
o N
1 1

a
1

Le volume de N, absorbé (em*/g)

0 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Pression relative (P/P,)

Figure I11.6. Courbes d’adsorption-désorption de N, par la méthode BET de
I’échantillon de scorie
I11.1.4. La capacité d'échange cationique (CEC)

La capacité d'échange cationique (CEC) représente la capacité maximale de
cations eéchangeables qu'un sol peut retenir a un pH donné, ce qui correspond a la
somme des sites d'échange occupés par des cations (Ca?*, Mg?*, K*, Na*, H* et AI®*).
Elle s’exprime en milliéquivalent de charge par gramme sol sec (még/g). Elle
représente également le pouvoir tampon du sol, soit sa résistance au changement de
pH.

Les résultats de la capacité d’échange cationique de la diatomite et de la scorie
obtenus (Tableau 111.1) sont de 2.31 et 1.23 meq/g respectivement, ces valeurs sont
élevees par rapport aux résultats de la capacité d’échange cationique de la diatomite
et de la scorie trouvé par d’autres auteurs (Pham et Nguyen, 2013; Ait Houssa et al.,

2005).
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La densité apparente est I’un des parametres les plus importants dans les études
portant sur la structure du sol. Elle est, en effet, liée a la nature et a 1’organisation des
constituants du sol (Chauvel, 1977). L’examen du tableau III.1 révéle également les
résultats des densités apparentes qui sont respectivement de 0.217 pour 1’échantillon
de la diatomite et de 0.79 pour I’échantillon de la scorie. Cette différence est due a la

nature du matériau et sa composition chimique ainsi que leur structure.

Tableau I11.1. Propriétes physico-chimique de la diatomite et la scorie

Surface (Sget) Densité apparente CEC

Echantillon

(m?/g) (g/cm®) (meq/q)
Diatomite 21 0.217 2.31
Scorie 7.97 0.79 1.23

111.1.5. Composition chimique

L’analyse de la composition chimique par fluorescence X nous a permis de
déterminer les constituants de la diatomite et la scorie en oxydes dont les teneurs sont
¢valuées en pourcentage massique. Le Tableau I11.2 montre les résultats d’analyse de
la composition chimique des matériaux étudiés.

La silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires dans les deux
échantillons. Les rapports massiques SiO2/Al>0z sont de 13.6 pour la diatomite et 3.8
pour la scorie. Ces valeurs ¢élevées suggérent la présence d’une quantité importante de

silice libre dans chaque échantillon.
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La teneur en oxyde de fer, est assez importante dans la scorie (9.14%)
comparativement par la diatomite (3.8%). D’aprés la littérature (Konan, 2006; Sei et
al ., 2002), le fer dans la scorie se trouve sous d’oxydes tels que 1’hématite (Fe2Oza).

La teneur en MgO est élevée pour la scorie (3.8%) par rapport a la diatomite
(2.6 %). Nous remarquons aussi que le pourcentage des autres oxydes comme KO
(1.50 et le Na2O (2.72%) est élevé pour la scorie par rapport a la diatomite. Concernant
le pourcentage de CaO est assez élevée dans la diatomite (7.2%) par apport a la scorie
(6.32%).

Les résultats de la composition chimique obtenus de la scorie se rapproche a
celle de la scorie de Jeju Island, Korea, étudiée par Jang-Soon et al.(2005) et celle de
la scorie de turkie étudiée par Tolga et al.(2011). Egalement la composition chimique
de notre diatomite est tres proche a celle de la diatomite marocaine trouvée par Liva
et al.(2007).

Tableau I11.2. Composition chimique de la diatomite et la scorie

_ La tenure en (%)
Constituent

Diatomite Scorie
SiO2 72.1 52.8
Al2O3 5.30 13.8
CaO 7.20 6.32
Fe203 3.80 9.14
MgO 2.60 3.80
Na.O 0.65 2.72
K20 0.54 1.50
TiO 0.37 0.62
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111.1. 6. Détermination du Point de Charge Zéro (PZC) des matériaux

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH,
pour laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce parameétre est
trées important dans les phénoménes d'adsorption, surtout quand des forces
électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes.

Le pH de point de charge nulle (PZC) est le pH ou la charge de surface due aux
ions H3O* et OH" s'annule. Une propriété importante du pHpzc des oxyhydroxydes est
que celui-ci correspond a une charge superficielle nette nulle indépendante de la force
ionique. Ainsi, les courbes de titrages potentiométriques de la charge de surface d’un
minéral ont leur point d'intersection au niveau du pH pzc (Sposito, 1989).

Les phénoménes de sorption sont regis par des facteurs multiples, parmi
lesquels les forces électrostatiques jouent un réle important. Celles-ci dépendent bien
entendu de la charge électrique du matériau sorbant et de celles des molécules du
sorbat qui viennent au contact avec 1’adsorbant, c'est pourquoi la détermination du
point de charge zéro (PZC) est indispensable.

Les résultats de la méthode en batch pour la détermination des pHpcn sont
visualisés sur la figure 111.7. La premiére partie des deux courbes entre le pH initial 2
et 3 indique que le pH final de la solution augmente avec 1’augmentation du pH initial,
ceci peut étre expliqué par la consommation ions H* introduits en solution par la
surface du solide. A partir de pH initial 4 jusqu'a pH 8 la courbe devient paralléle a
I’axe des abscisses c’est adire que le pH final de la solution est stable. En effet, tous
les ions H* introduits en solution sont consommés par la surface du solide jusqu’a

saturation des sites, puis il ya une augmentation de pH final de la solution a partir de
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pH initial 8. Cette partie correspond a la saturation de la surface par les ions OH-, tous
les ions OH introduits restent alors en solution.

Le point de charge nulle a été estime a pH ~ 7.7 pour la scorie volcanique et a
pH ~ 6.5 pour la diatomite. Les valeurs de pH pzc trouvés dans la diatomite sont
proches & celles trouvé par Sljivi¢ et al. (2009) (pH pzc ~ 6.6) et par Allen et

Koumanova (2005) (pH pzc ~ 6.2)
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Figure 111.7. Détermination pHpzc de la diatomite et la scorie
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II1.2. Etude de I’adsorption des métaux en systeme batch
111.2.1.Cuivre
I11.2.1.1.Isotherme d’adsorption en fonction du pH

Le pH a une influence remarquable sur le procédé d’élimination des cations
métalliques dans les solutions aqueuses par adsorption, car il influe directement sur la
charge de la surface et la nature des especes ioniques des adsorbats. Dans ce contexte
nous avons ¢tudié¢ I’effet du pH sur la capacité de rétention des cations du cuivre par
la diatomite et la scorie a 1’état brut. Les valeurs de pH étudiées sont 2, 3, 4, 5, 6,7, 8
et 9 pour une concentration de cuivre 1.573 mmol.L™.

D’aprés la Figure (II1.8), on remarque que 1’adsorption du cuivre est fortement
dépendante du pH, ou la capacit¢ d’¢limination a I'équilibre augmente avec
I’augmentation du pH, le maximum d’adsorption est atteint des pH = 5 et 6 pour la
diatomite et la scorie respectivement. Cela peut étre expliqué par le fait qu’a de faibles
valeurs du pH initial, la surface de I’adsorbant serait ¢galement entourée par des ions
H* ce qui diminuerait I'interaction des cations du cuivre avec les sites de 1’adsorbant,
sous I’effet des forces répulsives. Donc la diminution du taux d’adsorption aux faibles
valeurs de pH peut étre due a la concentration élevée et la grande mobilité des ions H*
qui sont préférentiellement adsorbés plus que les cations du cuivre (Perez-Marin et
al., 2007).

Au dela de pH = 6.0 et surtout dans I’intervalle du pH entre 7 et 9, le taux
d’élimination du Cu?* est remarquable (Figure 111.8) ou il atteint un maximum de

capacité d’adsorption 0.32 mmol/g a pH 9.
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L’adsorption d’un cation métallique sur une surface entraine une baisse de pH
due a la libération de protons lors de la fixation sur les sites acides de surface,
assimilable a un processus d’échange cationique.
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Figure 111.8. Effet du pH sur I'adsorption du Cuivre sur la diatomite et la scorie.

La Figure II1.9 représente 1’évolution de pH final apres 1’absorption du cuivre
par rapport au pH initial. A faible pH initial (entre 2 et 4) il y'a une augmentation de
pH final c’est a dire il y’a une consommation des ions H* en solution qui peut étre due
a la charge nette negative porté par les deux adsorbants. A partir de pH initial 4 en
observe que le pH final aprés I’absorption du cuivre est stable, environ de 7.7 pour la
diatomite et 7.2 pour la scorie. A partir un pH initial égal a 7 le pH final augmente
pour le cas de la diatomite mais reste stable dans le cas de scorie, cela est du selon
(Dimitrova et Mehandgiev, 1998) au pouvoir tampon élevé de I’adsorbant. Le méme
phénomeéne a été dénoté par Jang-Soon et al. (2005) dans le cas de I'adsorption du

zinc par des Scorie de Jeju Island, Korea.
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Figure 111.9. Variation du pH final de la solution en fonction du pH initial
I11.2.1.2. Effet de la taille des particules de I’adsorbant

La taille de la particule est un facteur important, qui affecte la capacité de
I’adsorption. La cinétique d’adsorption a été étudiée pour les différentes
granulométries de nos agents adsorbants allant de 63pum a plus que 1000pum.

La Figure 111.10 montre que la quantité du cuivre adsorbée augmente quand la
taille de la particule diminue. Ceci s’explique que plus la granulométrie des particules
est fine plus la surface spécifique augmente plus 1’adsorption augmente. Ceci est
relatif a la surface spécifique de I’adsorbant qui augmente avec la diminution du
diameétre des particules en raison de 1’augmentation de la surface spécifique. En effet,
la réactivité dépend avant tout de leur surface spécifique, qui est inversement
proportionnelle a leur diamétre (Sigg et al., 2001). Nous notons des taux d’élimination
de 97.8% (pour la diatomite) et 96% (pour la scorie) a des diametres de 63um et 85%
(pour la diatomite) 82% (pour la scorie) a des diamétres de1000um. Des résultats

similaires sont également trouvés par Barka et al. (2013).
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Figure I11.10. Effet de la taille des particules de I’adsorbant sur le taux
d’élimination du cuivre
I11.2.1.3.L’effet du temps de contact sur ’adsorption du cuivre

La cinétiqgue de rétention décrit la vitesse de réaction qui permet la
détermination du temps de contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption. La
Figure 111.11 montre les cinétiques d’adsorption de I’ion Cu?* sur les deux matériaux
étudiés pour une concentration initiale de 0.1573 mmol/L.

Les résultats obtenus indiquent que 1’adsorption est rapide dans la premiere
période de la réaction et devient de plus en plus lente avec 1’augmentation du temps de
contact jusqu’a 1’équilibre. Cet équilibre entre le métal en solution et celui fixé sur le
solide est atteint avec une vitesse qui dépend la vitesse de la diffusion des ions dans le
solide et de la mobilité ionique dans le fluide et aussi les interactions métal-matériaux.

Nous constatons également que le temps d’équilibre d’adsorption du Cu?* se
différe selon la matrice adsorbante. La cinétique de 1’adsorption du cuivre par la

diatomite (Figure II1.11), montre que 1’équilibre est atteint aprés une durée voisine de
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120 min et on observe un palier a partir de 120 jusqu’a 2160 minutes ou I’effet du
temps du contact n’a pas d’effet sur la capacité d’adsorption des ions du cuivre.

Par ailleurs, la cinétique de I’adsorption des ions du cuivre par la scorie
montre que la capacité d’adsorption du cuivre augmente progressivement avec
I’augmentation de la durée de contact jusqu’a 1’équilibre apres 260 min.

Cette différence du temps nécessaire a 1’équilibre est liée d’une part au
nombre et au type des sites actifs présents dans les adsorbants, et d’autre part aux types

d’interactions métal-adsorbant.
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Figure II1.11. Cinétique d’adsorption du cuivre sur la diatomite et la scorie
La constante de vitesse d’adsorption du pseudo premier ordre est déduite a
partir du modele établi par Lagergren (1898). La relation de Lagergren basée sur la
quantité adsorbée, est la premiere équation de vitesse établie pour décrire la cinétique

de sorption dans un systeme liquide — solide.
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Dans le souci de se rapprocher le plus possible du mécanisme reactionnel réel,
Ho et McKay (1998) ont opté plutdt pour un modeéle cinétique de deuxiéme ordre,
I’application du modéle de Blanchard nous permet de définir le pseudo second ordre
de la réaction dans un procédé de sorption.

Ces modeles mathématiques ont été choisis d’une part pour leur simplicité et
d’autre part pour leur application dans le domaine d’adsorption des composés
organiques sur les différents adsorbants naturels et synthétiques.

Le modele de Lagergren est veérifié si les coefficients de corrélations sont
superieurs a 0.9 et que les valeurs des capacités maximales de sorption a 1’équilibre
déterminées théoriquement sont proches aux valeurs mesurées expérimentalement
(Ahmad, 2005 ; Agrawal et Sahu, 2006). Dans notre étude, nous constatons que les
coefficients de régression pur les deux modeles sont élevés (0.976 dans le cas de la
ditomite et 0.98 dans le cas de la scorie), par contre les écarts entre les capacités
maximales adsorbées théoriques et expérimentales sont importants, ce qui indigue que
le modéle pseudo-premier-ordre est inapproprié pour décrire les réactions d’adsorption

du cuivre sur ces deux matériaux.
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Figure 111.12. Courbes illustrant le modeéle cinétique du premier ordre pour

I’adsorption du cuivre sur la diatomite et la scorie

D’aprés les résultats indiqués sur le Tableau I11.3, nous remarquons que le
modéle de pseudo second ordre est le plus proche pour déterminer 1’ordre de cinétique
d’adsorption des ions du cuivre par la diatomite et la scorie qui représente un bon
coefficient de corrélation (R?= 1). De méme et d’aprés les valeurs de g2 montrées sur
le Tableau 111.3, on remarque que cette valeur calculée par le modéle de pseudo second
ordre est trés proche a celle déterminée expérimentalement, ce qui justifie encore que
les cinétiques d’adsorption des ions du cuivre par la diatomite et la scorie sont de
pseudo second ordre. Le modele pseudo-second ordre est aussi basé sur la capacité
d'adsorption sur le matériau considéré et est en accord avec une chimisorption (Ho et

McKay, 1998).
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Les valeurs des constantes de vitesse d’adsorption (k2), les valeurs des vitesses
initiales (h2), ainsi que les valeurs calculées des capacités d’adsorption a 1’équilibre

(g2) sont listées dans le Tableau I11.3.

Les valeurs des constantes de vitesses d’adsorption ko des ions du cuivre sur
les deux adsorbants refletent bien le temps mis dans chaque adsorbant pour atteindre
I’équilibre. La vitesse d’adsorption ko de la diatomite (3.84 gmmol'min~') est
supérieure a celle de la scorie (0.84 gmmol'min~!). La méme constatation est faite
pour la vitesse initiale d’adsorption h qui est 0.32mmol g~ 'min~! pour la diatomite et

de 0.059 mmol g~'min~! pour la scorie.
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Figure 111.13. Courbes illustrant le modele cinétique du second ordre pour

I’adsorption du cuivre sur la diatomite et la scorie
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Tableau II1.3. Constantes et coefficients des modéles cinétiques de I’adsorption

cuivre
Adsorbant
Diatomite Scorie

Cinétique du pseudo premier ordre

o (mmol g™') 0.0087 0.01

ki (min™) 0.013 0.019

hs (mmol g~'min™") 1.79 0.0019

R? 0.976 0.98
Cinétique du pseudo deuxieme ordre

g2 (mmol g™) 0.29 0.268

k2 (gmmol~'min™!) 3.94 0.83

h2 (mmol g 'min™") 0.303 0.059

R? 1 1

111.2.1.4.1sotherme d'adsorption et de sorption du cuivre :

L’isotherme d’adsorption est la relation entre la masse d’adsorbat fixée a
I’équilibre (qe) et la concentration sous laquelle elle a lieu (Ce). En général, la
concentration des ions du cuivre retenue par I’adsorbant, est calculée par la différence

entre la concentration initiale du cuivre Co et leur concentration résiduelle Ce.




Partie II1T Résultats et discussions

Pour atteindre les valeurs maximales de capacité d’adsorption du cuivre et qui
représentent la saturation de tous les sites actifs disponibles sur la surface de
I’adsorbant, nous avons ¢étudié ’influence de la concentration initiale en ions cuivre
sur la capacité d’adsorption. En prenant en considération une gamme de concentrations
initiales du cuivre variée de 0.1573 a 4.72 mmol/L.

Les essais ont été effectués dans les conditions opératoires suivantes :
e Concentration de I’adsorbant 1g/100 ml
e Vitesse d’agitation 150 tr/min
e Temps d’agitation 120 min pour la diatomite et 260 min pour la scorie
e pH fixe a 5.5 pour la diatomite et 6 pour la scorie

D’aprés la Figure II1.14, nous observons que les isothermes d’adsorption des
ions du cuivre sur la diatomite et la scorie ont la méme allure, 1’1sotherme obtenu est
de type H d’aprés la classification de Giles (Giles et al., 1974).

Nous constatons que la partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la
quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans
la solution, puis s’atténue pour atteindre un plateau correspondant a une saturation des
sites d’adsorption. Ce phénoméne se produit selon (Crepy, 2004) lorsque les
interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes et
traduisant une adsorption en monocouche.

D’apres les courbes d’isotherme, la capacité maximale d'adsorption du cuivre

par la diatomite et la scorie sont de I'ordre de 0.31et 0.3 mmol/g respectivement.
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Figure I11.14. Isotherme d’adsorption du cuivre sur la diatomite et la scorie

111.2.1.5.Modélisation des équilibres isothermes de sorption

Afin de déterminer la capacité théorigue maximale et définir le modeéle, auquel
obéit cette sorption, nous avons appliqué aux données expérimentales mesurées les
équations des deux modeéles mathématiques les plus utilisés, Freundlich et Langmuir.

L'appréciation de la validité des résultats expérimentaux est basée sur la valeur
du coefficient de corrélation R2, plus ce coefficient est proche de l'unité, plus les
résultats sont en adéquations avec le modele considére.

Le tracé de la variation de (Ce) en fonction de (Ce/Qe) modeéles de Langmuir
(Figure 111.15) est une droite avec un coefficient de corrélation de Rz = 0.999 pour la
diatomite et la scorie. De la sorte que les coefficients de corrélation des isothermes
d'adsorption ont été trouves favorables et les données expérimentales coincident
parfaitement avec le modele de Langmuir. Nous pouvons dire que le modéle de
Langmuir, est adéquat pour une bonne description de ces isothermes d’adsorption du

cuivre sur les matériaux étudiés.
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Les paramétres du modeéle de Langmuir (g et b) représentées dans le
Tableau I11.3 montrent que la capacité maximale d'adsorption (gmax) est égale a 0.319
mmol/g avec une énergie d'adsorption (b) est égale a 63.97 L.mmol ! pour la diatomite
et g=0.312mmol/g et b=56.23L.mmol™* pour la scorie. Les résultats de la capacité
maximale d’adsorption expérimentale obtenus sont proches aux résultats de la capacité
maximale d'adsorption calculés ce qui signifie que le modéle de Langmuir est adéquat
pour modéliser les isothermes d’adsorption du cuivre sur la diatomite et la scorie.

b est une constante liée a 1’énergie d’adsorption (L.mmol™), une valeur élevée
de la constante de Langmuir b indique que le début de 1’isotherme est trés désirable ce
qui indique une haute affinité du 1’adsorbant vis-a-vis le sorbat (Davis et al., 2003).

Une autre caractéristique du modéle de Langmuir peut étre calculée; il s'agit
du parametre d'equilibre Ry, la valeur de indique la nature du processus d'adsorption
qui peut étre non favorable (R.>1), linéaire (R.=1), favorable (O<R.<1) ou bien
irréversible (RL = 0). Dans cette étude, les valeurs de R. trouvée sont comprise entre 0
et 1, dans le cas de I’utilisation de la diatomite comme adsorbant la valeur de R est
entre (0.003 < R.< 0.093) et elle est comprise entre (0.004 < R < 0.1) dans le cas de la
scorie, ces résultats indiquent que le processus d'adsorption est favorable.

La valeur du paramétre d'équilibre RL combinée a celles de I'isotherme de
Langmuir (b et g) indiquent que les matériaux utilisés possedent un bon potentiel pour

I'adsorption du cuivre en solution aqueuse.
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Figure 111.15. Isothermes d’adsorption du cuivre sur la diatomite et la scorie

(Selon le modeéle de Langmuir)

Les résultats de I’essai de modélisation des isothermes d’adsorption du cuivre
par la diatomite et la scorie, selon le modéle de Freundlich, sont représentés sur la
Figure II1.16. D’apres les résultats présentés sur le Tableau II1.2, nous déduisons que
le modéle de Freundlich est adéquat pour modéliser les isothermes d’adsorption du
cuivre sur la diatomite et la scorie dans tout le domaine des concentrations étudiées.
(R?=0.973 et R?=0.98 pour la diatomite et la scorie respectivement).

Les valeurs de constante de Freundlich calculées de Kr (indique la capacité
d’adsorption et la force adsorbtive des liaisons) sont de 3.59 et 3.97 mmol g* et leurs
valeurs de n (le facteur d’hétérogénéité) sont de 1.22 et 1.19 pour la diatomite et la
scorie respectivement. Les valeurs de n obtenu sont comprise entre 1 et 10 ce qui

signifie une bonne adsorption (Ahalya et al., 2005).
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Les valeurs de 1/n sont 0 < 1/n < 1 montrent que la capacité d’adsorption est
lIégérement géné a des faibles concentrations d’équilibre (Erdem et al., 2004). Elles
montrent également la nature hétérogéne de la surface de 1’adsorbant (Milonjic et al.,
2007).

Le résultat négatif de 1’énergie libre obtenue dans le cas de la diatomite AG = -
19.94 kJ mol et la scorie AG=-20.18 kJ mol* indique la faisabilité du processus et la
spontanéité de la nature d’adsorption. La valeur de AG obtenu est comparable a celle
trouvée par (Sljivic” et al., 2009) qui a étudié ’adsorption du cuivre sur diatomite

brute d’origine Serbie (AG = - 23.209 kJ mol?).
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Figure 111.16. Isothermes d’adsorption du cuivre sur la diatomite et la scorie

(Selon le modeéle de Freundlich).
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Tableau II1.4. Les constantes des isothermes d’adsorption du cuivre sur la

diatomite et la scorie.

Adsorbant

Diatomite Scorie

Modeéle de Langmuir

Q (mmol g™ 0.319 0.312
b (L mmol ) 6.53 56.23
R2 0.999 0.999

Modéle de Freundlich

Ke (mmol g7') 3.590 3.97
n1 (g mmol'min™1) 1.220 1.19
R? 0.973 0.98
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Dans un but purement comparatif, nous présentons dans le tableau ci-dessus la

capacité d’adsorption de quelques adsorbants naturels.

Tableau I11.5. Capacité d’adsorption du cuivre sur quelques adsorbants

Adsorbants Capacité d’adsorption Références

(mmol/g)
Argile naturelle 0.7 Sevil et Bilge (2007)
Montmorillonite 0.45 Bhattacharyya et Gupta (2006)
kaolinite 0.16 Omer et al. (2003)
Ilite 2.47 Oubagaranadin et al. (2010)
Bentonite 05¢ Bourliva (2015)
Sépiolite 0.108 Garcia Sanchez (1999)
Diatomite 0.33 Al-Degs et al. (2001)
Mn-diatomite 0.803 Al-Degs et al. (2001)
Zéolite 0.106 Monserv et Nafaa (2002)
Clinoptilolite naturelle 0.14 Kurniawan et al. (2006)
Zeéolite des cendres 2.081 Wei et Ying (2006)
volantes
Meta-kaolin 0.77 Cheng et al. (2012)




Partie II1T Résultats et discussions

111.2.2.Zinc
I11.2.2.1.Isotherme d’adsorption en fonction du pH

Le pH de la solution aqueuse est une variable importante qui controle
I'adsorption du métal sur la surface du matériau. L’adsorption des ions du zinc est
fortement influencé par le pH; ceci est di a 'implication de mécanismes qui sont a
leur tour-pH dépendants, tels que 1’échange d’ions, la compléxation, ou encore la
rétention par des forces électrostatiques (Corami et al., 2007).

L’adsorption des ions du zinc sur la diatomite et la scorie a différents pH est
montrée sur la Figure 111.17. Nous remarquons que la capacité d’adsorption augmente
d’autant plus que le pH augmente. D’apres la courbe que la capacité d’adsorption, a
des pH acide de 2 et 3, est faible pour les deux matériaux, elle atteint des valeurs
maximum environ 0.31 mmol/g a pH ~ 5 pour la diatomite et 0.29 mmol/g a pH ~ 6.5
pour la scorie.

En effet, a des pH trés acides les cations bivalents tendent a s’échanger contre
les ions Ca?* et H* du réseau; or, ils sont en compétition avec les ions H* présents en
grande concentration dans la solution. Les ions H*, de part leur faible taille et donc
leur mobilité, se trouvent privilégié a occuper d’avantage de sites sur la surface de
I’adsorbant.

A des pH alcalins, les courbes (Figure 111.17), montrent une élimination des
cations du zinc, qui avoisine 100%, ceci est dd selon Dimovic et al.(2009) a la

précipitation des ions sous formes d’hydroxyde ou d’oxyde de zinc qui surviennent
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aux pH alcalins. Cependant, aux pH légérement acides a neutres (5, 6, 7), I’élimination
est due en grande partie a 1’adsorption proprement dite par échange d’ions qui se fait
entre les espéces cationiques et le Ca?* de la diatomite et la scorie. D’aprés ces

résultats, nous pouvons déduire le pH optimal d’adsorption qui est jugé de 5 a 6.
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Figure 111.17. Effet du pH sur I'adsorption du Zinc sur la diatomite et la scorie

A 1’équilibre, le pH final est relevé pour le comparer avec le pH initial et pour
déceler un éventuel changement du pouvoir tampon de 1’adsorbant en présence des
métaux. Les résultats de la méthode en batch pour la détermination des variations du
pH final aprés adsorption des cations du zinc en fonction du pH initial sont illustrés
sur la figure 111.18. D’aprés le graphe, dans I’intervalle de pH allant de 2 a 4, les
valeurs du pH final augmentent avec 1’augmentation des valeurs du pH initial, alors
que ce pH final se maintient constant en faisant varier le pH initial de 4 a 10. Le
plateau formé par cette invariabilité du pH final refléte le changement de la charge de

surface de I’adsorbant du positif vers le négatif et vis versa. Selon la figure, le plateau
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obtenu a la valeur de pH au alentour de 7 correspondant au pH de point de charge

nulle de nos agents adsorbants.
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Figure 111.18. Variation du pH final de la solution en fonction du pH initial
I11.2.2.2. Effet de la taille des particules de I’adsorbant

Le diamétre des particules joue un réle déterminant dans la fixation du substrat,
par la taille de ses particules, en effet plus la taille est petite, plus la surface
de contact sera grande qui va alors augmenter son pouvoir de rétention, on
outre, cette surface s'accroit lorsque le support est poreux.

D’apres la Figure I11.19 nous constatons que I’augmentation de la taille des
particules dans I’intervalle étudié pour les deux adsorbants provoque une diminution
de la capacité d’adsorption sur deux adsorbants de (99% pour la diatomite - 97% pour
la scorie ) pour la granulométrie 63um a (85% pour la diatomite et 83 % pour la

scorie) pour la granulométrie 1000 pm.
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Figure 111.19. Effet de la taille des particules de I’adsorbant sur le taux

d’élimination du zinc

I11.2.2.3.L’effet du temps de contact sur I’adsorption du zinc
La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en
fonction du temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a
partir d’une solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de
I’adsorbant, 1’adsorbat, ainsi que de la vitesse d’agitation du milieu (Guignard, 1992).
Le temps de contact choisis dans cette étude était entre 0 et 2160 min a une
température ambiante. Le pH initial mesuré était de ~ 5 pour la diatomite et ~ 6 pour
la scorie. La concentration d’adsorbant était de 1g /100 ml et la concentration initiale
de Zn?*est de 1.529 mmol/I.
La Figure II1.20 montre que La cinétique d’adsorption était initialement tres
rapide, ce qui peut étre expliqué par la disponibilité des sites actifs sur la surface des
deux adsorbants, Ensuite elle est devenue plus lente jusqu’a atteindre 1’équilibre et

cela peut étre d0 a la diminution de la surface de contact aprés occupation des sites
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actifs et donc les cations Zn?* restant en solution deviennent concurrents entre eux
mémes. Degrement, (1996) et Perche (2004) ont montré que 1’adsorption des
adsorbats est relativement rapide sur un solide non poreux. L’équilibre est atteint en
quelques minutes. Cependant, 1’adsorption sur un solide poreux est beaucoup plus
lente.

Geénéralement le temps de contact de 120 min était considéré comme un temps
idéal pour la rétention du Zn?* sur les deux adsorbants et la capacité maximale

observée est de 0.27 et 0.25 mmol/g pour la diatomite et la scorie respectivement.
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Figure I11.20. Cinétique d’adsorption du zinc sur la diatomite et la scorie
Les résultats expérimentaux des cinétiques de sorption des cations du zinc par
la diatomite et la scorie sont modélisés par 1’équation de Lagergren (pseudo-premier
ordre). La relation de Lagergren est vérifiee, en portant In (qe-q) en fonction du temps,
nous devons obtenir une droite de pente (—K1) et d’ordonnée a 1’origine égale a Inge.
La modélisation des cinétiques de sorption du zinc par la diatomite et la scorie

a I’aide du modele de Lagergren est présentée sur la Figure II1.21. Les parameétres du
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modele de Lagergren et les coefficients de détermination obtenus sont rassemblés dans
le Tableau I11.6. Les coefficients de détermination sont bon (R? = 0.98 et = 0.97 pour
la diatomite et la scorie respectivement), mais les valeurs de la capacité de sorption a
I’équilibre déterminées théoriquement sont inférieures aux valeurs expérimentales, ce
qui montre que le modele de Lagergren n’est pas applicable pour la description de la

sorption zinc par les deux adsorbants utilises.
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Figure 111.21. Courbes illustrant le modele cinétique du premier ordre pour

I’adsorption du zinc sur la diatomite et la scorie

L’¢équation du second degré de la cinétique d’adsorption est basée sur
I’hypothése que I’étape limitant 1’adsorption est la chimiosorption qui implique des
forces et des échanges d’électrons entre 1’adsorbant et I’adsorbat (Mohan et Chander,
2006; Suhas et al., 2007).

L’évolution du modele de Blanchard (I’équation linéaire du pseudo second

ordre) t/Q=f (t) pour la sorption des cations du zinc par la diatomite et la scorie est
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présentée sur la Figure 111.22. Les paramétres obtenus a 1’aide du modéle et les
coefficients de détermination sont regroupés dans le Tableau I11.6.

Nous remarquons gque le modele de pseudo second ordre est le plus fiable pour
déterminer 1‘ordre des cinétiques d‘adsorption des cations du zinc par nos agents
adsorbants puisque le coefficient de corrélation est le plus élevé (R? = 0.999 pour la
diatomite et R? = 1 pour la scorie), ce qui montre que la linéarisation est de bonne
qualité. Les valeurs théoriques la de capacité de sorption a 1’équilibre ge obtenus a
partir de cette équation sont proches de celles expérimentales ce qui nous permet de
suggérer que 1’adsorption du zinc sur les différents adsorbants est mieux représentée
par le processus cinétique du pseudo second ordre.

Les valeurs de la constante de vitesse d’adsorption K> sont 3.21 et 1.34 g
mmol min pour la diatomite et la scorie respectivement, et les valeurs de la vitesse
initiale d’adsorption h, est de 0.24 (mmol g 'min™!) pour la diatomite 0.051(mmol
g 'min’!) et la scorie respectivement. Ces résultats reflétent bien les résultats

expérimentales de la cinétique d’adsorption.
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Figure 111.22. Courbes illustrant le modeéle cinétique du second ordre pour

I’adsorption du zinc sur la diatomite et la scorie

Tableau 111.6. Constantes et coefficients des modéles de cinétiques de I’adsorption

du zinc
Adsorbant
Diatomite Scorie
Cinétique du pseudo premier ordre
g (mmol g™') 0.015 0.128
ki (min™") 0.006 0.025
hs (mmol g~'min™") 2.9 0.0032
R? 0.982 0.977
Cinétique du pseudo deuxieme ordre
g2 (mmol g™') 0.278 0.256
ka (gmmol~'min™") 3.21 0.78
h2 (mmol g~'min™") 0.248 0.051
R? 0.999 1
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111.2.2.4.1sothermes de sorption du zinc

On peut décrire un processus de sorption a 1’aide d’une isotherme de sorption,
une telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté
sorbée par unité de masse de sorbant a I'équilibre ge et la concentration du soluté en
solution a I'équilibre Ce.

L’effet de la concentration initiale en Zn?* était étudié a un pH initial constant
~ 5 pour la diatomite et ~ 6 pour la scorie, dose d’adsorbant de 1g/L, la concentration
initiale du zinc variée de 0.1529 a 4.58mmol/L a température ambiante.

La Figure 111.23 représente les isothermes d'adsorption du zinc sur la diatomite
et la scorie. L’isotherme d’adsorption du zinc montre une adsorption importante aux
faibles concentrations, puis on remarque une augmentation de la capacité d’adsorption
des ions de Zn?" avec I’augmentation de la concentration initiale jusqu’a atteindre la
capacité maximale d’adsorption (0.3 et de 0.25 mmol/L pour la diatomite et de la
scorie respectivement) suivie par un palier ce qui signifie la saturation des deux
matériaux.

L’isotherme d'adsorption du zinc sur la diatomite est de type H selon la
classification de Giles et al. (1974). Généralement, ce type d’isothermes d’adsorption
résulte de la prédominance des interactions ioniques fortes entre 1’adsorbant et

I'adsorbat.

Pour la scorie 1’isotherme est de type L, Les isothermes de classe L présentent a
faible concentration en solution une concavité tournée vers le bas qui se traduit par une
diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de I'adsorption. Ce type

d'isothermes est associé habituellement a une adsorption ionique en solution (par
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exemple, cations du métal dans I’adsorbat et un autre dans la solution) avec une faible
compétition avec les molécules du solvant. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces
d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles et lorsque la compétition

d'adsorption entre le solvant et le soluté est également faible (Giles et al., 1974).
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Figure I11.23. Isotherme d‘adsorption du zinc sur la diatomite et la scorie

111.2.2.5. Modélisation des équilibres isothermes de sorption
La description mathématique de la sorption a I’interface solide-liquide est
fondée sur les principes thermodynamiques de la loi d’action de masse et de la
conservation de la matiére. Les réactions de sorption peuvent donc étre décrites par des
relations combinant ces deux principes. Les modeles mathématiques d’isotherme
d'adsorption selon Langmuir et Freundlich permettent de déterminer la capacité
maximum d’adsorption du support.
La modélisation des résultats expérimentaux des isothermes de sorption du

cation de zinc par la diatomite et la scorie le model de Langmuir est présentée sur la
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Figure 111.24 et les parametres du modele de Langmuir obtenus ainsi que les
coefficients de détermination sont regroupés dans le Tableau III.4. D’apres les
coefficients de corrélations du modele de Langmiur (R? = 0.99), nous concluons que le
modele de Langmuir est conforme aux données expérimentales d’équilibre, pour les
deux matériaux eétudiés (la diatomite et la scorie). Les capacités maximales
d’adsorption déduites du modéle de Langmuir sont généralement en concordance avec
les capacités déduites expérimentalement. Le mécanisme impliqué est donc une
adsorption en monocouche qui met en jeu des sites identiques et indépendants, en

nombre limité (Do, 1998).
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Figure 111.24. Isothermes d’adsorption du zinc sur la diatomite et la scorie

(Selon le modéle de Langmuir).

De surcroit, nous avons déterminé les parametres de Langmuir a savoir gm et
KL et le facteur de séparation R. pour les deux matériaux (Tableau I11.4). Les résultats
montrent des facteurs de séparation qui sont compris entre 0 et 1, ce qui signifie que le

procédé d’adsorption des cations du zinc sur les deux solides dans la gamme de
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concentration allant de 0.1529 a 4.58mmol/L est favorable. Ces résultats concordent
avec ceux obtenus avec des travaux antérieurs (Anbalagan et al., 2004; Babu et
Gupta, 2008)

Nous trouvons que la valeur de Rp est comprise entre 0 et 1 (0.0045<
R.<0.12) dans le cas de la diatomite et entre (0.075< R.<0.71 dans le cas de la scorie)
donc il apparait, a travers ces résultats, que 1’isotherme de Langmuir est favorable pour
I’adsorption du zinc sur les deux matériaux étudiés.

La modélisation mathématique des résultats de 1’isotherme d’adsorption du
zinc par la diatomite et la scorie selon le model de Freundlich est représentée sur la
Figure I11.25. Ce dernier fournit le plus souvent une bonne description de 1’adsorption
sur les surfaces solides hérogenes (Stumm et Morgan, 1981; Arias et al., 2001).

Les coefficients de corrélation des résultats expérimentaux obtenus en
appliquant 1’équation de Freundlich sont proche de 1 pour les deux matériaux, ce qui
semble que le model est représentatif de la réaction d’adsorption du zinc sur la
diatomite et la scorie.

Ce résultat suggere que, le zinc est adsorbé a la surface de ces matériaux
naturels de différentes manieres. On peut conclure les données expérimentales pour les
ions du zinc ont fourni une adéquation satisfaisante avec les modéles de Langmuir et
de Freundlich

Les constantes de Freundlich Kg correspondent a la capacité d’adsorption
maximum du zinc sont 2.39 et 0.37 mmol g%, et leur valeurs de n sont de 1.29 et 1.25
gmmol~'min~! pour la diatomite et la scorie respectivement, répondent au model

empirique de Freundlich.
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Le parameétre d’intensité, 1/n, indique la déviation de I’isotherme d’adsorption
de la linéarité. Lorsque 1/n=0, 1’adsorption est lin€aire, c’est a die que les sites sont
homogeénes et qu’il n’y a pas d’interaction entre les especes adsorbées. Lorsque 1/n<1,
I’adsorption est favorable, la capacit¢ d’adsorption augmente et de nouveau les sites
d’adsorption apparaissent. Lorsque 1/n>1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons
d’adsorption deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue. Donc d’apres les
résultats obtenus (Tableau III.7), I’isotherme de Freundlich est favorable pour
I’adsorption du zinc sur les différents adsorbants.

Les valeurs de la variation de 1’énergie libre (AG®) sont de -11.62 et -12.04
kJ .mol* pour la diatomite et la scorie respectivement (Tableau I11.7). Elles indiquent

que le processus d’adsorption du Zn?* par les deux adsorbants est spontané.
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Figure 111.25. Isothermes d’adsorption du zinc sur la diatomite et la scorie

(Selon le modeéle de Freundlich).
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Tableau II1.7. Les constantes des isothermes d’adsorption du zinc sur la

diatomite et la scorie.

Adsorbant

Diatomite Scorie

Modele de Langmuir

Q (mmol g™) 0.311 0.32
b (L mmol 1) 4.58 2.67
R? 0.999 0.995

Modeéle de Freundlich

Kr (mmol g 1) 2.390 0.37
n1 (gmmol~'min!) 1.290 1.25
R? 0.996 1
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A titre comparatif, nous illustrons dans le Tableau II1.8 la capacité d’adsorption
du zinc sur quelques adsorbants naturels et synthétiques.

Tableau I11.8. Capacité d’adsorption du zinc sur quelques adsorbants

Adsorbants Capacité d’adsorption Références

(mmol/g)
Argile naturelle 1.23 Sevil et Bilge (2007)
Kaolinite 0.31 Ndongo (2015)
Ilite 0.98 Oubagaranadin et al. (2010)
Bentonite 0.367 Kalm et al. (1996)
Sépiolite 0.087 GarciaSanchez (1999)
Diatomite 041 Necla (2011)
Mn-diatomite 0.25 Necla (2011)
Zéolite 0.038 Kim et al. (2001)
Clinoptilolite naturelle 0.21 Shawabkeh et al. (2004)
Zeolite des cendres 1.154 Wei et Ying (2006)
volantes
Meta-kaolin 0.67 Ndongo (2015)
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111.2.3.Plomb
I11.2.3.1.Isotherme d’adsorption en fonction du pH
Le pH de la solution est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il
peut conditionner a la fois la charge superficielle de I’adsorbant et la nature de
I’adsorbat. Dans cette étude nous avons suivi I’évolution de la capacité d’adsorption
du plomb sur la diatomite et la scorie en fonction de la variation du pH initial de la
solution. L'effet du pH sur l'adsorption du Pb?* par la diatomite et la scorie a été suivi
dans une gamme de pH de 2 a 9 pour une concentration en plomb de 0.939 mmol/L,
une densité de matériaux de 1g/100 ml et un temps d'agitation de 24 h (Figure 111.26).
D’aprés les résultats mentionnés dans la Figure II1.26 nous remarquons que La
capacité d’adsorption augmente progressivement avec 1’augmentation du pH du milieu
jusqu’a la valeur de 5.

Huang et Fuerstenau (2001) ont expliqué que l'adsorption relativement
élevée obtenue a des valeurs de pH élevé représente I'élimination de Pb2*des solutions,
soit par l'adsorption soit par la précipitation de I'nydroxyde. Toutefois, il est clair que
I'adsorption est le processus dominant entre 3 et 5.5. C'est la raison pour laquelle la
valeur optimale de pH qui a été choisi, ou I’adsorption est maximale, est & environ 5,5
pour toute autre expérience.

A partir de pH ~5.5 nous constatons que la quantité de du Pb?* absorbée reste
stable a un maximum d’adsorption correspond a qe=0.1mmol/g. Ceci est le résultat non
seulement du phénoméne d’adsorption mais aussi des processus de précipitation et de

complexation des cations métalliques.
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Figure 111.26. Effet du pH sur I'adsorption du plomb sur la diatomite et la scorie

Les résultats de 1’étude de I’effet 1’adsorption du plomb sur le pH final apres

équilibre (Figure 111.27) nous a données les mémes constatations notées dans le cas du

cuivre et du zinc, nous constatons une stabilités du pH final a partir du pH initial 4 qui

s’étale sur la gamme de pH allant de 4 a 10 ce qui confirme le pouvoir tampon de la

diatomite et la scorie volcanique étudiées.
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Figure 111.27. Variation du pH final de la solution en fonction du pH initial
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Résultats et discussions

111.2.3.2.Effet de la taille des particules de I’adsorbant

La granulométrie de I’adsorbant est un parametre déterminant de 1’efficacité de

I’adsorption, nous avons étudié 1’effet de la taille des particules des deux adsorbants

(de 63 a 1000pm) sur le taux d’¢limination du plomb.

D‘apreés la Figure représentés ci-dessus, la réactivité des particules vis-a-vis des

échanges solide - liquide est notamment liée a leur taille. Nous remarquons que le

taux de rétention est important quant la taille des particules est petite (99% pour la

diatomite et 95% pour la scorie) et la capacité de sorption augmente avec la diminution

de la taille des particules en raison de 1’augmentation de la surface spécifique.
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Figure I11.28. Effet de la taille des particules de ’adsorbant sur le taux du

plomb
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I11.2.3.3.L’effet du temps de contact sur ’adsorption du plomb

La cinétiqgue de rétention décrit la vitesse de reaction qui permet la
détermination du temps de contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.

Les expériences ont été réalisées a pH ~5.5 pris initialement, la concentration
initiale en cation du plomb est de 0.939 mmol/L pour une dose de I’adsorbant de
19/100 ml, a différents temps et a la température ambiante.

La Figure I11.29 montre les cinétiques d’adsorption des ions Pb?* sur les deux
matériaux étudiés. D’aprés les résultats nous constatons que le temps nécessaire pour
atteindre 1’¢tat d’équilibre varie en fonction de la nature de matériaux.

Dans le cas de la diatomite les résultats montrent que ’adsorption est tres
rapide et 1’équilibre est devient aussi tres rapide, I’équilibre est atteint a partir
d’environ 60 min. Les résultats obtenus dans le cas de la scorie indiquent que
I’adsorption est rapide dans la premiere période de 10 jusqu'a 60 min. A partir de 60
min ’adsorption devient assez lente jusqu’a 1’équilibre obtenus a partir de 120 min

avec une capacité d’adsorption maximale de 0.08 mmol/g.

0,1
0,09
0,08
0,07

—-Scorie

0,06 —&— Diatomite
0,05

0,04

0,03 -

0,02 -

0,01 -
0 . . . . .

0 500 1000 1500 2000 2500

], (mmol/g)

Temps (min)

Figure I11.29. Cinétique d’adsorption du plomb sur la diatomite et la scorie
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Pour déterminer les constantes des vitesses d’adsorption des ions du plomb,
les données cinétiques sont analysées en utilisant deux modeles cinétiques a savoir le
modele du pseudo premier ordre et de pseudo deuxiéme ordre. Nous avons utilisé les
lois cinétiques du pseudo premier ordre, pseudo-second ordre pour déterminer les
constantes de vitesse d’adsorption et élucider le mécanisme d’adsorption.

Les parametres cinétiques déterminés graphiquement a partir des lois
appliquées sont rassemblés dans le Tableau I11.9. D’apres les résultats obtenus, nous
remarquons que le modele du pseudo premier ordre n’est plus adéquat pour déterminer
I’ordre des cinétiques d’adsorption du plomb sur les différents adsorbants car les
coefficients de corrélation R? sont relativement faible comparativement a ceux trouvés
dans le ces du model pseudo-second ordre. D’apreés les valeurs de g1 données dans le
Tableau 111.9, on voie que les données expérimentales dévient clairement des données
théoriques du modele. on peut conclure que la cinétique ne répond pas au modele

Lagergren.
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Figure 111.30. Courbes illustrant le modeéle cinétique du premier ordre pour

I’adsorption du plomb sur la diatomite et la scorie
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D’apres les résultats obtenus indiqués sur la Figure II1.31 et le Tableau I11.9,
nous remarquons que le modéle de pseudo-second ordre est le plus fiable pour
déterminer 1’ordre de cinétique d’adsorption des ions du plomb par la diatomite et la
scorie et qui représente un coefficient de corrélation (R?= 1). De méme et d’aprés les
valeurs de ge montrées sur le Tableau 111.9, on remarque que les valeurs calculées par
le modele de pseudo second ordre est tres proche a celle déterminée
expérimentalement, ce qui justifie encore que les cinétiques d’adsorption des ions du
plomb par la diatomite et la scorie sont de pseudo second ordre. Le modele pseudo-
second ordre est basé sur la capacité d'adsorption sur le matériau considéré et est en
accord avec une chimisorption (Ho et McKay, 1998).

Les valeurs des constantes de vitesse d’adsorption (k2), les valeurs des vitesses
initiales (h2), ainsi que les valeurs calculées des capacités d’adsorption a 1’équilibre
(ge) sont groupées dans le Tableau I11.9.

Les valeurs des constantes de vitesses d’adsorption k2 (3,15 pour la diatomite et
1.92 pour la scorie) et la vitesse initiale d’adsorption (0.024 pour la diatomite et 0.012
pour la scorie) des ions du plomb sur les deux adsorbants reflétent bien le temps mis

dans chaque cas pour atteindre I’équilibre.
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Figure 111.31. Courbes illustrant le modeéle cinétique du second ordre pour
I’adsorption du plomb sur la diatomite et la scorie

Tableau 111.9. Constantes et coefficients des modeéles de cinétiques de

I’adsorption du plomb

Adsorbant

Diatomite  Scorie

Cinétique du pseudo premier ordre

gz (mmol g™) 0.001 0.1
ki (min™") 0.02 0.128
hy (mmol g~'min™") 4.55 0.025
R? 0.988 0.95

Cinétique du pseudo deuxieme ordre

g2 (Mmol g™) 0.088 0.08
k2 (gmmol~'min™") -2.83 1.92
h2 (mmol g~'min"") -0.021 0.012
R? 1 1
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111.2.3.4.1sotherme d'adsorption de sorption du plomb

Plusieurs auteurs ont proposés des modeles, théoriques ou empiriques, pour
décrire la relation entre la masse d‘adsorbat fixée a 1°‘équilibre (qe) et la concentration
sous laquelle elle a lieu (Ce). 11 s‘agit de relations non cinétiques qe = f (Ce), que 1°on
nomme isothermes (Edeline, 1998).

La Figure 111.32 représente les isothermes d’adsorption sur la diatomite et la
scorie des ions du plomb en solution aqueuse obtenue expérimentalement.

L’isotherme d’adsorption du plomb sur la diatomite et la scorie présente une
allure classique d’isotherme de type H dans la classification de Giles et al. (1960). La
saturation des sites d’adsorption se fait progressivement jusqu’a atteindre un palier de
saturation. La quantité maximale adsorbée gmax est de 0.097 mmol. g pour la
diatomite et la scorie. Ces matériaux présentent une particularité intéressante : ils sont
efficaces des les faibles concentrations.
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Figure I11.32. Isotherme d‘adsorption du cuivre sur la diatomite et la

scorie
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111.2.3.5.Modélisation des équilibres isothermes de sorption

Deux modeles différents d'isotherme de sorption sont comparés pour les
données expérimentales de 1’élimination du plomb par les deux adsorbants étudiés a
pH~ 5.5 et a une température ambiante. Les résultats de I’adsorption sont modélisés
en s‘appuyant sur les hypotheses de Langmuir et de Freundlich.

L'isotherme de Langmuir suppose la formation d’une monocouche de
I'adsorbant au-dessus d'une surface homogéne d'adsorbant ou toutes les molécules ont
la méme énergie d'activation. Tandis que l'isotherme de Freundlich suppose que la
surface est hétérogene avec une distribution non uniforme de la chaleur de I'adsorption
au-dessus de la surface et ou une adsorption multicouche peut étre montrée.

Les résultats illustres sur la modélisation des résultats expérimentaux (Figure
[11.33 et le Tableau 111.10) montrent une bonne concordance avec le modele de
Freundlich. En effet, les coefficients de corrélation trouvés sont élevés (R?=0.99 pour
la diatomite et R?= 0.97 pour la scorie).

Les parametres de Freundlich (Kr et n) indiquent si la nature de l'adsorption
est favorable ou non favorables. Les valeurs de n inferieures a l'unité indiquent un
mécanisme d'adsorption favorable et la formation des relations relativement plus fortes
entre les adsorbants (Nagernaik et al., 2002). Les valeurs n comprise entre 1 et 10
signifie une bonne adsorption obtenus pour les ions Pb?* et indiquent que I’intensité
d'adsorption est favorable a haute gamme des concentrations étudiées (Arias et al.,

2001; Tellan et Owalude, 2007).
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Le résultat négatif de 1’énergie libre obtenue dans le cas de la diatomite AG=-
19.97 kJ mol™* et dans le cas de la scorie AG=-21.14 kJ mol* indique la faisabilité du

processus et la spontanéité de la nature d’adsorption.
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Figure 111.33. Isothermes d’adsorption du plomb sur la diatomite et la scorie

(Selon le modéle de Freundlich).

La Figure II1.34 illustre I’isotherme de Langmuir pour les ions Pb?". Ces
isothermes représentent le comportement du plomb dans les matériaux en fonction de
l'augmentation de la concentration métallique en phase aqueuse apres équilibre.

Les coefficients de corrélations du modele de Langmiur (R? = 0.99) pour la
diatomite et la scorie) montrent que le modele de Langmuir est le plus conforme aux
données expérimentales d’équilibre pour les deux matériaux.

Le but de la détermination de la capacité maximale (gmax), Obtenue avec
'équation de Langmuir est d'identifier la capacité d’adsorption maximale de chaque
matériaux de retenir le plomb. Les résultats de la capacité maximale d’adsorption du

plomb expérimentale obtenus sont proches aux résultats de la capacité maximale
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d'adsorption calculée ce qui signifie que le modele de Langmuir est adéquat pour
modéliser les isothermes d’adsorption du plomb sur la diatomite et la scorie avec qmax=
0.095 mmol /g pour la diatomite et gmax= 0.12 mmol/g pour la scorie ces résultats
coincident avec les valeurs théoriques obtenus.

Les valeurs de R. obtenus sont comprises entre 0 et 1 (0.0016 < R < 0.046
pour la diatomite et entre 0.002 < RL < 0.06 pour la scorie), ce qui indique que le

processus d'adsorption est favorable pour les deux matrices adsorbantes étudiées.
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Figure 111.34. Isothermes d’adsorption du plomb sur la diatomite et la scorie

(Selon le modéle de Langmuir).
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Tableau 111.10. Les constantes des isothermes d’adsorption du plomb sur la

diatomite et la scorie.

Adsorbant
Diatomite Scorie
Modeéle de Langmuir
q (mmol g!) 0.096 0.12
b (L mmol 1) 2.02 166
R? 0.990 0.997
Modéle de Freundlich
Ke (mmol g!) 3.64 5.57
n1 (gmmol~'min!) 1.21 1.09
R? 0.990 0.979
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Le Tableau III.11 représente les capacités d’adsorption du plomb sur quelques
adsorbants.

Tableau II1.11. Capacité d’adsorption du plomb sur quelques adsorbants

Adsorbants Capacité Références

d’adsorption

(mmol/g)

Argile naturelle 0.54 Sanchez et al. (1999)
Montmorillonite 0.198 Susmita et Krishna (2008)
kaolinite 0.064 Susmita et Krishna (2008)
illite 0.04 Chantawong (2001)
Bentonite 0.24 Bourliva (2015)
Sépiolite 0.87 Bektas et al. (2004)
Diatomite 0.23 Majeda (2004)
Mn-diatomite 0.93 Majeda (2004)
Zeéolite 0.581 Berber-Mendoza (2006)
Clinoptilolite naturelle 0.42 Shawabkeh et al. (2004)
zéolite des cendres 2.13 Wei et Ying (2006)
volantes
méta-kaolin 0.71 Cheng et al. (2012)



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707001417
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707001417
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707001417
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707001417
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389404002080
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11.2.4.Cadmium
I11.2.4.1.Isotherme d’adsorption en fonction du pH

Le pH est un parametre essentiel a prendre en compte dans les processus
d’adsorption puisqu’il agit sur 1’état d’ionisation de la surface de I’adsorbant.

Au vu des résultats des courbes de I’effet de pH sur la capacité de rétention
(Figure 111.35), il y'a lieu de penser que le pH peut représenter un parametre
fondamental dans le déroulement de la réaction de fixation du cadmium sur la
diatomite et la scorie. Afin de mettre en évidence cet aspect de I'étude, nous avons
réalisé des essais d'adsorption du cadmium (0.0886 mmol/L) en présence d'une dose de
diatomite ou de scorie a 1g/ 100 ml. Le pH est ajusté dans une gamme de 2 a 9. Les
résultats obtenus mettent en évidence que I'adsorption est ameliorée chaque fois que le
pH croit. Les meilleurs rendements sont obtenus a partir d'un pH égal a 6 dans le cas
de I'utilisation de la scorie comme adsorbant et a partir d'un pH égal a 5 dans le cas
des essais d’adsorption par la diatomite.

L'évolution du cadmium résiduel au cours de nos essais peut étre interprétée
ainsi : A faible pH (inférieur a 6) il y'a compétition entre les ions H*en solution et les
ions Cd?*. Ce sont les H*qui sont préférentiellement fixés. Il y'aurait également selon
Cousin (1980) une compétition entre les ions AIP*, Mg?*, Fe** relargués par les
matériaux en solution acide

A pH élevé (supérieur a 6), nous constatons une augmentation de la capacité
d’adsorption du cadmium qui peut étre due a I’accroissement du nombre de sites tels
que les hydroxydes des minéraux des matériaux (Serpaud et al., 1994). D'apres

Cousin (1980), les groupements hydroxyles de I'eau pourraient également s'attacher
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aux atomes de silicium des tétraedres incomplets. Ces groupements pourront d'autant
plus s'ioniser que le pH augmente, ceci aura pour conséquence d'accroitre le nombre
de charges négatives.

Tesseir et al.(1990) et Abollino et al.(2003) indiquent par contre que
I'élévation du pH favorise la précipitation d'oxydes, dhydroxydes ou
d'’hydroxycarbonates et par conséquent l'adsorption du métal sur ces phases en

suspension.
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Figure 111.35. Effet du pH sur I'adsorption du cadmium sur la diatomite et la
scorie
Les résultats des variations du pH final de la solution en fonction du pH initial
mentionnés sur la figure 111.36 sont importants, car ils confirment les résultats et les
interprétations des variations des pH final en fonction du pH initial des autres métaux.
Nous constatons une stabilité du pH final a des valeurs proche a celle du pH de charge
nulle des matériaux étudiés ce qui favorise par la suite une adsorption presque totale

des cations metalliques éetudies.
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Figure 111.36. Variation du pH final de la solution en fonction du pH initial

I11.2.4.2.Effet de la taille des particules de I’adsorbant

Dtapres les résultats illustrés dans la Figure I11.37, nous constatons 1’efficacité
de I’adsorption est remarquablement dépendante de la granulometrie des deux
adsorbants. le taux d’¢limination des cations du cadmium est élevé quant la taille des
particules est petite et il atteint un seuil de 100%, et la capacité d’adsorption diminue
par ’augmentation de la taille des particules jusqu'a 80% pour une taille de 1000um

en raison de la diminution de la surface spécifique.
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Figure 111.37. Effet de la taille des particules de ’adsorbant sur le taux
d’élimination du cadmium
I11.2.4.3.Leffet du temps de contact sur I’adsorption du cadmium

Clairement, puisque 1’adsorption est un procédé¢ de transfert du polluant de la
phase liquide a la phase solide, le temps de contact entre les deux phases a un effet
important sur le taux de ce transfert de matiére.

L’étude expérimentale menée en mode "batch™a permis de suivre les
variations ayant lieu dans la phase liquide. La Figure 111.38 montre, pour chaque
matériau, la cinétique d’adsorption exprimée comme étant la variation avec le temps
de la quantité de cation du cadmium adsorbée par gramme de support.

D'aprés la Figure 111.38, la cinétique d'élimination du cadmium par la
diatomite et la scorie présente une allure caractérisée par une zone d'élimination tres
rapide située dans les premiére 60 minutes, indiquant que les cations métalliques
occupent progressivement les sites d'adsorption a la surface du matériau (Cestari et

al., 2004).
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Pour les deux matériaux la diatomite et la scorie une stabilisation des résultats
est observée au-dela de 180 minutes; les quantités adsorbées tendent a se stabiliser
pour atteindre un plateau entre 240 et 2160 minutes. Le temps que nous estimions
nécessaire pour atteindre une stabilité des résultats est de 220 minutes avec quantités
adsorbées maximum de 0.157 mmol/g pour la diatomite et de 0.148 mmol/g pour la
scorie. Des temps plus élevés n‘ont montré aucun effet notable (résultats non
présentés). Les mémes observations ont été rapportées par Chen et al. (2009) dans le

cas de systemes binaires et ternaires (Hg-Pb-Cd).
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Figure II1.38. Cinétique d’adsorption du cadmium sur la diatomite et la scorie
Les résultats expérimentaux des cinétiques de sorption des cations du
cadmium par la diatomite et la scorie pour différentes concentrations initiales sont
modélisés par 1’équation de Lagergren (pseudo-premier ordre).
La modélisation des cinétiques de sorption du cadmium par la diatomite et la
scorie a I’aide du mod¢le de pseudo-premier ordre pour différentes concentrations

initiales est présentée sur la Figures 111.39. Les paramétres du modele de pseudo-
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premier ordre et les coefficients de détermination obtenus sont rassemblés dans le
Tableau I11.12. Les coefficients de détermination R? sont de 0.98 pour la diatomite et
0.88 pour la scorie, et les valeurs de la capacité de sorption a 1’équilibre déterminées
théoriquement sont inférieures aux valeurs expérimentales, ce qui montre que le
modele de Lagergren n’est pas applicable pour la description de la sorption cadmium

par les deux adsorbants.
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Figure 111.39. Courbes illustrant le modeéle cinétique du premier ordre pour

I’adsorption du cadmium sur la diatomite et la scorie

L’évolution du modéle de Blanchard (I’équation linéaire du pseudo — second
ordre) pour la sorption des cations du cadmium par la diatomite et la scorie est
présentée sur la Figure II1.40. Les parameétres obtenus a 1’aide du modéle et les
coefficients de determination sont regroupés dans le Tableau I11.12.

Les coefficients de détermination sont bons (R? = 0.999 pour la diatomite et R?
= 1 pour la scorie), ce qui montrant que la linéarisation est de bonne qualité, et les

valeurs théoriques la de capacité de sorption a 1’équilibre ge obtenus a partir de cette
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équation sont proches de celles expérimentales ce qui nous permet de suggérer que

I’adsorption du cadmium sur les différents adsorbant est mieux représentée par le

processus cinéetique du pseudo — second ordre.
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Figure 111.40. Courbes illustrant le modeéle cinétique du second ordre pour

I’adsorption du cadmium sur la diatomite et la scorie
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Tableau I11.12. Constantes et coefficients des modéles de cinétiques I’adsorption

du cadmium

Adsorbant

Diatomite Scorie

Cinétique du pseudo premier ordre

gz (mmol g™") 0.01 0.052
ki (min™") 0.017 0.014
h1 (mmol g~'min"") 2.29 0.0007
R? 0.98 0.88

Cinétique du pseudo deuxiéme ordre

g2 (mmol g™") 0.148 0.14
kz (gmmol~'min™) 8.62 1.22
hz (mmol g~'min™") 0.188 0.023
R2 0.999 1

111.2.4.4.1sotherme d'adsorption de sorption du cadmium

Pour apprécier I'élimination du cadmium par les supports adsorbants (diatomite
et scorie), 'approche la plus exploitée est I’établissement d'une isotherme d'adsorption.
Elle consiste a représenter la variation de la quantité éliminée du sorbat (Cd?*) par
unité de masse du sorbant, en fonction de la concentration résiduelle du sorbat en
solution. Comme le montre la Figure 111.41, 1’isotherme d’adsorption du cadmium sur

la diatomite présente une allure d’isotherme de type H tandisque I'isotherme
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d'adsorption du cadmium sur la scorie est de type L selon la classification de Giles
(Giles et al., 1974).

Du graphe de ces isothermes, la capacité maximale d'adsorption du cadmium
est de I'ordre de 0.177 mmol/g pour la diatomite et 0.14 pour la scorie. La valeur de R
est comprise entre 0 et 1 (0.0035< R.<0.097 dans le cas de la diatomite et entre 0.026<
R.<0.44 dans le cas de la scorie) cela indique que 1’adsorption est favorable

(Limousin, 2007, Gimbert, 2008).
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Figure I11.41. Isotherme d’adsorption du cadmium sur la diatomite et la scorie

111.2.4.5.Modélisation des équilibres isothermes de sorption

L'isotherme de Langmuir est I'une des isothermes les plus utilisées parce qu'elle
est simple et elle a la capacité de représenter les résultats experimentaux a I'échelle des
gammes de concentrations (Altin et al., 1998). L'isotherme de Langmuir s'applique a
I'adsorption sur des surfaces completement homogénes en négligeant les interactions

entre les molécules adsorbées
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Le tracé de la variation de (ce) en fonction de (ce/ge ) est une droite avec un
coefficient de corrélation de R?= 0.99 (Figure 111.42) dont la pente et lI'ordonnée, a
I'origine, sont utilisées pour calculer les paramétres du modele de Langmuir. La
capacité maximale d'adsorption (gmax) est égale a 0.18 mmol/g et I'énergie d'adsorption
est égale a 104.8 I/mmol pour la diatomite et de 13.97 I/mmol pour la scorie. Les
résultats de la capacité maximale d’adsorption expérimentale obtenus sont proches aux
résultats de la capacité maximale d'adsorption calculée ce qui signifie que le modele de
Langmuir est adequat pour modeéliser les isothermes d’adsorption du cadmium sur la

diatomite et la scorie.
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Figure 111.42. Isothermes d’adsorption du cadmium sur la diatomite et la scorie

(Selon le modeéle de Langmuir).

Le modele simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé.
On considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de

I’adsorption en multicouches avec possibles interactions entre les molécules adsorbées.
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Les résultats de I’essai de modélisation des isothermes d’adsorption du
cadmium par la diatomite et la scorie, selon le modéle de Freundlich, sont représentés
sur la Figure I11.43. D’aprés les coefficients de corrélation R? présentés sur le Tableau
[11.13 nous déduisons que le modéle de Freundlich est adéquat pour modéliser les
isothermes d’adsorption du cadmium sur la diatomite (R?= 0.99) et la scorie (R>=1)
dans tout le domaine des concentrations étudiées.

Les valeurs calculées de Kr du cadmium sont 1.004 et 0.64 mmol g2, et leurs
valeurs de n sont 1.74 et1.26 gmmol'min™' pour la diatomite et la scorie
respectivement. Les valeurs de n obtenu sont comprise entre 1 and 10 ce qui signifie
une bonne adsorption (Ahalya et al., 2005). D’aprés nos résultats les valeurs de 1/n
sont 0 <1/n< 1 montrent que le processus d’adsorption est adéquat a des faibles
concentrations a 1’équilibre (Erdem et al.,2004). Elles montrent eégalement la nature
hétérogene de la surface de ’adsorbant sans aucune interaction entre les atomes
adsorbée (Milonjic et al.,2007).

La variation d’énergie libre (AG®) pour le processus d’adsorption du cadmium
était trouvée dans le cas de la diatomite AG=-16.83 kJ mol* et dans le cas de la scorie

AG=-15.78 kJ mol qui indique la nature spontanée du processus d’adsorption.
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Figure 111.43. Isothermes d’adsorption du cadmium sur la diatomite et la scorie

(Selon le modéle de Freundlich).

Tableau II1.13. Les constantes des isothermes d’adsorption du cadmium sur la

diatomite et la scorie.

Adsorbant

Diatomite Scorie

Modeéle de Langmuir

Q (mmol g!) 0.180 0.17
b (L mmol ) 3.41 13.97
R? 0.999 0.997

Modeéle de Freundlich
Kr (mmol g1) 1.004 0.65
n1 (gmmol~'min!) 1.740 1.26

R? 0.993 1
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Les résultats obtenus montrent également une plus forte capacité de rétention

cuivre et de plomb sur la scorie par apport au zinc et cadmium. Cela peut s’explique

par des mécanismes de fixation plus spéecifique dus au pouvoir complexant de cuivre et

de plomb. Ces résultats ont été également observés par d’autres chercheurs et dans le

cas d’autres absorbants (Godfrin et Bladel, 1990 ).

Le Tableau III.14 représente les capacités d’adsorption du cadmium sur

quelques adsorbants.

Tableau II1.14. Capacité d’adsorption du cadmium sur quelques adsorbants

Adsorbants Capacité d’adsorption Références

(mmol/g)
Argile naturelle 0.147 Sanchez et al. (1999)
Montmorillonite 0.27 Susmita et Krishna (2008)
kaolinite 0.10 Susmita et Krishna (2008)
Hlite 0.46 Ghorbel (2010)
Bentonite 0.27 Bourliva (2015)
Sépiolite 0.073 GarciaSanchez (1999)
Diatomite 0.143 Majeda (2004)
Mn-diatomite 0.24 Majeda (2004)
Zeéolite 0.259 Berber-Mendoza (2006)
Clinoptilolite naturelle 0.03 Myroslav et al. (2006)
Meta-kaolin 0.6 Cheng et al. (2012)
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif principal de cette thése est I’é¢tude de la possibilité de 1’utilisation
d’une diatomite et une scorie volcanique Algériennes pour le traitement des effluents
contenant des polluants métalliques, dans le cadre d’une démarche relative a la
recherche de procédés potentiellement applicables au traitement des eaux. La
diatomite et la scorie utilisées constituent deux matériaux largement disponibles en
Algérie. Cette opportunité a aussi été une tentative de comprendre le mode de fixation
des métaux lourd par ces matériaux en solution aqueuse. Le modéle de sorption des
ions, 1’ordre de sa vitesse de sorption, les parameétres agissant sur cette sorption ainsi
que le mécanisme reactionnel ont été déterminés expérimentalement.

Les résultats obtenus lors de cette étude a 1’échelle du laboratoire, confirment
I’intérét pratique et économique de ’utilisation de ces deux matériaux dans le domaine
de traitement des eaux métalliféres.

Ces deux substrats ont été préalablement caractérisés au moyen de techniques
physico-chimiques et spectroscopiques afin d’obtenir des informations concernant leur
composition et leur structure. En effet nous avons considérer : 1’analyse élémentaire, la
mesure de la surface spécifique, I’infrarouge, la CEC ainsi que la diffraction des
rayons X. Il en ressort que la diatomite et la scorie ont une structure amorphe,
L’analyse IRTF a montré que les deux adsorbants présentent des bondes qui refletent
la présence des liaisons Si-O-Si ou Si-O-Al, ce qui est confirmé par les résultats de la
composition chimique qui montrent que les constituants prédominants de la diatomite
et la scorie sont la silice et I’aluminium.

La surface spécifique de la diatomite et de la scorie est de 21 et 8 m?/g

respectivement.
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L’effet de quelques parameétres expérimentaux a été étudié dans des solutions
synthétiques d’eau distillée en utilisant une technique d’adsorption en batch. Les
métaux étudiés sont le cuivre, le zinc, le plomb et le cadmium.

Les résultats montrent que le processus d’adsorption dépend fortement des
conditions expérimentales : pH de la solution, de la concentration initiale en cation
métalliques, le temps de contact, et la taille des particules de I’adsorbant.

Nous avons également observé, comme cela était prévisible, que 1’adsorption
des cations métalliques est fortement dépendante du pH. De plus, il est également
intéressant de remarquer que le pH optimum pour lequel on a un maximum
d’élimination est situé dans I’intervalle 5 et 6.

Nous avons demontré que la quantité adsorbée en cations métalliques augmente
avec 1’augmentation de la concentration initiale et que la taille des particules de
I’adsorbant affecte la capacité d’adsorption et I’efficacité de 1’adsorbant dépend de
leur surface spécifique, qui est inversement proportionnelle a leur diamétre.

L’¢étude cinétique de I’adsorption des métaux sur les matériaux étudiés montre
que le processus d’adsorption est trés rapide ou I'équilibre est atteint au bout de 60 a
120 minutes. L’étude de la cinétique d’adsorption a permis de préciser I’ordre de la
réaction. En effet on a appliqué deux modeles cinétiques, le modéle de cinétique du
Lagergren (pseudo-premier ordre) et le modéle du Blanchard (pseudo-second ordre).
Par comparaison des coefficients de régression des courbes on peut donc dire que la
cinétique de la réaction d’adsorption des quatre métaux sur les deux matrices
adsorbantes étudiées est réellement conforme a une cinétique du second ordre.

Les résultats obtenus ont montrés que les isothermes obtenues ont une allure du

type H qui signifie la prédominance des interactions ioniques fortes entre 1’adsorbant
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et I'adsorbat. Les isothermes d’adsorption des cations métalliques sur la diatomite et la
scorie sont décrites de maniére satisfaisante par les modeles de Freundlich et de
Langmuir, les parameétres thermodynamiques obtenus indiquent la faisabilité du
processus et la spontanéité de la nature d’adsorption. Les capacités d’adsorption
maximales, déterminées a partir de I’isotherme de Langmuir concernant la diatomite
sont (Cu?*: 0.319 > Zn?*: 0.311 > Cd?*: 0.18 > Pb?*: 0.094 mmol.g™* ) pour la scorie
sont (Zn?": 0.320 > Cu?*: 0.312 > Pb?*: 0.17 > Cd?*: 0.12 mmol.g™%).

Il est important de signaler a la fin de cette étude que 1’exploitation de ce genre
de matériaux est trés intéressante du point de vue économique et applicables au
traitement des effluents industriels métalliféeres et/ou méme a la potabilisation des
eaux.

Les résultats expérimentaux obtenus sont encourageants pour la poursuite de ce
présent travail et ouvre certains nombre de perspectives pour une éventuelle
amélioration et continuation du travail qui porte sur la nécessité de :

+¢ réaliser des études de caractérisation et d’application afin d’enrichir la base des
données des matériaux Algériens.
« Etudier la sorption d’autres cations métalliques ainsi que d’autres polluants

organiques tels que les pesticides, les phenols et les colorants...

d’adsorption de ces deux matériaux.

la possibilité d’améliorer la capacité d’adsorption de ces deux matériaux.

% Etudier les différents interactions entres les paramétres d’adsorption pour avoir

certainement de meilleurs résultats.

 Etudier d’autres parameétres qui peuvent avoir une influence sur la capacité

+» Etudier la possibilité de réaliser des traitements chimiques et ou thermique pour voir
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% Etudier la mis en forme pratiqgue des ces matériaux dans le domaine de
traitement des eaux.

< Il serait intéressant, la mise en valeur de ces deux matériaux dans d’autres
applications industrielles (agroalimentaires, cosmetique, pharmaceutique,
traitement des eaux, boue de forage) tenant compte des exigences spécifiques
de chaque domaine d’application.

% Pour des raisons écologiques, il est intéressent de réaliser une étude en
collaboration avec les spécialistes en génie civile pour voir la possibilité de
I’utilisation de la scorie et la diatomite usées comme adjuvent dans la

fabrication des ciments.
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