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Résumé

Cette étude présente les résultats de rétention des métaux lourds en solution agueuse
par sorption en utilisant un biomatériau provenant de coquillages de la cote de Bejaia. La
caractérisation par différentes méthodes d' analyses (DRX, IR, MEB, ATG) de ce matériau a
révélé que ce dernier est constitué de 100% d’ aragonite (CaCOs).

Les essais réalisés en batch, en utilisant la fraction des particules de diamétre
inférieure a 0.2 mm de la poudre de coquillage montre que la capacité d’ élimination des ions
Cd®* et Zn*" est trés dépendante du pH de la solution. En effet, ce dernier augmente en
présence de I'aragonite et engendre la libération des ions Ca®* dans la solution. Par
conséquent le pH initial a été fixé a 4, valeur pour laquelle les pH finaux des solutions sont
inférieurs aux pH de précipitation des ions métalliques choisis. Cette éude montre également
une rétention maximale moyenne de plus de 90% des ions zinc et cadmium ont été retenu par
différentes mécanismes de rétention (adsorption sur la surface de |’ aragonite, précipitation et
échange cationique) pour différentes concentrations initiales en ions métalliques. Les modeles
cinétiques de pseudo premier ordre et seconde ordre ains que le modéle de diffusion
intraparticulaire ont été également étudiés et les coefficients de corrélation ainsi que les
constantes de vitesses de chague modéle ont été calculés et discutés. Il a été montré que
I"adsorption des ions Cd** et Zn** par I’aragonite est décrite par I’équation cinétique de
pseudo premier ordre. Concernant les isothermes d’ adsorption des ions métalliques étudiés,
I” application des modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin ainsi que le modéle d’Elovich
montre que |’ adsorption des ions Zn*" et Cd** est décrite par |e modéle de Freundlich.

Abstract

This study presents the results of retention of heavy metals in agueous solution by

sorption using a biomateria derived from shellfish from the coast of B€jaia. Characterization
by different analytica methods (XRD, IR, SEM, TGA) of this materia reveded that it
consists of 100% aragonite (CaCO3).
The tests performed in batch, using the fraction of particles with a diameter less than 0.2 mm
shell powder shows that the capacity to eliminate ions Cd** and Zn?* is very dependent on the
pH of the solution. Indeed, the latter increases in the presence of aragonite and causes the
release of Ca*" in the solution. Therefore the initial pH was set at 4, pH value for which the
final solutions are lower than the pH of precipitation of metal ions selected. This study also
shows a maximum retention averaged more than 90% of zinc and cadmium ions were selected
by different retention mechanisms (adsorption on the surface of the aragonite, precipitation
and cation exchange) for different initial concentrations of metal ions. Kinetic models of
pseudo first order, second order and intraparticle diffuson model were aso studied; the
correlation coefficients and rate constants of each model were calculated and discussed. It was
shown that the adsorption of ions Cd*" and Zn** by aragonite is described by the kinetic
equation of pseudo first order, On the adsorption isotherms of metal ions studied, the
application of models of Langmuir, Freundlich, Temkin and the Elovich model shows that the
adsorption of Zn*" and Cd*" is described by the Freundlich model.
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POLLUTION & METAUX LOURDS



INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

La pollution de I’ environnement constitue depuis les années 60 une préoccupation majeure
de nos sociétés modernes. La conférence des Nations Unies sur |’ environnement de Stockholm en
juin 1972 a éé I’événement qui a fait de I’environnement une question majeure au niveau
international, reconnaissant sa protection et la gestion efficace des ressources naturelles comme
des questions majeures. Cette conférence a conduit a la création, dans de nombreux pays, de

ministéres de I’ environnement tels qu’ on les connalt actuellement.

Les institutions internationales se mobilisent ainsi pour préserver |I'environnement et
réduire la pollution qui est le résultat du processus d'urbanisation, des processus
démographiques et du développement des activités industrielles et agricoles au cours des trois
derniers siecles. Alors que la pollution de I'air et de I’eau a été éudiée et réglementée dés les

années 60, les études sur la pollution des sols ont éé quant a elles longtemps négligées.

Parmi les différents types de pollutions (organique et/ ou minérale), le probléme posé par la
pollution due aux métaux lourds est tout a fait singulier. Il est lié a la spécificité de la
contamination, souvent multi-éléments, et aux caractéristiques chimiques du systéme
(sol/pollution). La présence des métaux lourds dans le milieu est particuliérement problématique
en raison de leur non-biodégradabilité par rapport a une partie de la pollution organique et de leur
toxicité. Si certains métaux lourds sont essentiels a la vie (par exemple le zinc et le cuivre) a
faible concentration, ils sont toxiques a fortes teneurs aors que d autres sont toxiques méme a
tres faibles doses (plomb, cadmium). Les métaux lourds peuvent ére impliqués dans de
nombreuses pathologies (atteintes du systéme nerveux central, du foie, des reins, mais auss
cancers et malformations embryonnaires). Ainsi, pour reprendre les termes d’ un récent rapport de
I’ Office Parlementaire des Choix Scientifiques et Technologiques, il est dit: « si les métaux
lourds ont fait la civilisation, ils peuvent aussi la défaire ». Il est donc aujourd’ hui indispensable
non seulement de mieux connaitre les effets de ces polluants sur les organismes vivants, mais

aussi de mettre en ceuvre des solutions durables, visant alimiter leurs risques.



INTRODUCTION GENERALE

L'éimination des métaux lourds est donc une nécessité majeure pour la protection de
I’ environnement. Pour ce faire, plusieurs méthodes en particulier chimiques, éectrochimiques et
physico-chimiques telle que I’adsorption sont continuellement développées et améiorées. La
méthode d’ élimination des polluants par adsorption présente |’ avantage d’ étre simple a mettre en
ceuvre mais I'inconvénient d’ étre chere a cause adsorbants utilisés. C'est pour cette raison qu’un
grand nombre de travaux récents sont consacrés a la recherche d’ adsorbants naturels, peu onéreux

et efficaces en ce qui concerne |’ @imination de polluants minéraux.

Dans cette étude nous nous sommes intéresses a un déchet naturel et abondant. C'est les
coquillages de la cote de Bejaia ; solide calco-carbonaté. Ce déchet est testé pour la rétention de

métaux lourds tels que le cadmium et le zinc en solution aqueuse.

Cette étude comporte quatre chapitres dont le premier est consacré aux métaux lourds en
général et au zinc et cadmium en particulier. L’ origine, la toxicité et 1a spéciation des ces métaux

ont été abordés dans ce chapitre.

Le second chapitre a quant & lui été consacré a la description détaillée du phénoméne
d’ adsorption, |I"’une des méthodes la plus utilisée pour I'é@imination des polluants en solutions
aqueuses. L’'adsorption est abordée en rappelant succinctement les différents concepts de
physisorption et de chimisorption. Les facteurs ayant une certaine influence sont passes en revue
et les modeles d' adsorption classique utilisés sont décrits. Pour finir les aspects cinétiques du
phénomeéne d’ adsorption sont introduits ainsi qu’ une synthese de travaux rapportés a |’ adsorption

de métaux lourds sur lacacite.

Dans le troisieme chapitre, nous avons présenté le mode de préparation de la poudre de
coquillages, sa caractérisation par la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a
balayage et la thermogravimétrie. Le dispositif expérimental ayant servi a |’ éude de la cinétique

d adsorption du cadmium et du zinc sur notre adsorbant a également été présenté.

Dans le dernier chapitre, qui correspond au chapitre quatre, nous avons présenté les
résultats expérimentaux obtenus et leurs interprétations. L’influence de plusieurs parametres sur
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I"adsorption en solutions agueuses, la cinétique ains que les isothermes d’adsorption ont été
abordées aussi bien pour le cadmium que pour le zinc.

Pour finir, une synthése des résultats obtenus ainsi qu’un certain nombre de perspectives
ont été présentées dans la conclusion.
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METAUX LOURDS &POLLUTION

La pollution continue de préoccuper les autorités et les populations car €lle compromet
la santé, menace la vie, entrave |’ activité industrielle, freine le développement et atere le
fonctionnement naturel de |’ écosysteme.

Les pays développés ont pris conscience depuis plusieurs années du danger que
représente le regjet de déchets toxiques dans I’ environnement. Dans notre pays, la pollution
environnementale n'a fait que Saccentuer notamment avec I'industrialisation massive
engagée a partir des années 1970 et le développement urbain anarchique de nos villes. Ce
n'est que récemment gue les responsables ont tiré la sonnette d’alarme en faisant un constat
dramatique sur la pollution des sols agricoles, de certaines nappes phréatiques, de nos plages

et de |’ évacuation de rejets toxiques dans les décharges publiques.

|.1. DEFINITION

Parmi les nombreuses définitions utilisées pour définir la pollution, nous retiendrons
celle qui a été rédigée en 1965 par le comité scientifique officiel de la maison blanche : «la
pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité ou en
partie comme le sous-produit de I’ action des activités humaines. Ces derniéres perturbent le
fonctionnement et |’ équilibre de I’ écosysteme et empéchent |a régénération naturelle de la

faune, voire delaflore » [1].

.2. LESDIFFERENTS TYPESDE POLLUTIONS

|.2.1. La pollution atmosphérique

Le décret du 25 octobre 1991 précise que, par émission de polluants dans|’air, on sous
entend émission dans |I'amosphére de gaz, de particules solides ou liquides, corrosifs,
toxiques ou odorants, de nature a compromettre la santé publique ou la qualité de
I’ environnement ou a nuire au patrimoine agricole, forestier ou béti [2, 3].

Les sources de cette pollution peuvent étre classéesen [2] :
o pollution d’ origine naturelle (volcanique, végétale, animale ou microbienne) ;

0 pollution due aux centrales thermiques ;

1
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o0 pollution due aux transports (terrestres, maritimes, agriens) ;

o pollution due ala combustion (foyers domestiques, commerciaux, et industriel).

Les principales sources de pollution restantes sont les usines de production de I’ acier,
les hauts-fourneaux, les raffineries de pétrole, les cimenteries et les usines de production

d acides.

|.2.2. Pollution du sol

La pollution du sol correspond a I’accumulation de composés toxiques, matieres
radioactives, sels, métaux lourds ou agents pathogénes qui, tous, ont des effets nocifs sur la

croissance des plantes et |a santé.

La pollution des sols agricoles est généralement une pollution de surface qui est due
essentiellement aux fumées des usines, aux gaz d’' échappement des véhicules et a I’ utilisation
d’ engrais et de nombreux produits types insecticides et fongicides.

[.2.3. Pollution del’eau

Nous donnons la définition adoptée par le séminaire d’ experts européens, a Genéve,
1961 [4] : « Un cours d eau est considéré comme étant pollué lorsque la composition ou I’ état
de ses eaux sont, directement ou indirectement, modifiés du fait de I’ activité de I’homme dans
une mesure telle que celles-ci se prétent moins facilement a toutes les utilisations auxquelles

elles pourraient servir aleur état naturel ».

La diversification des activités industrielles est a I’origine de la présence dans les
eaux de surface de nombreux corps polluants dont les matieres organiques (industriel
agroalimentaire, papeterie, etc.) ains que les métaux lourds (mercure, plomb etc.), qui
peuvent avoir un effet toxique sur tous les organismes vivants. Cette étude étant consacrée a
I’ @imination de certains métaux toxiques par un déchet solide, nous nous intéresseront surtout

alapollution engendrée par ce type de polluants.
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[.3. LESMETAUX LOURDS

Avant d'aborder la pollution par les métaux lourds, il nous semble important de
recenser I’ensemble des définitions rencontrées dans la littérature pour définir ce type de

polluants qui ont un fort impact toxicologique.

Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel

on sesitue ainsi que del’ objectif del’ éude aréaliser [5].

D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre
définis comme :
0 tout métal ayant une densité supérieure a5 (g/em®) ;
o tout métal ayant un numeéro atomique eleve, en géenéral supérieur acelui du
Sodium (Z=11) ;
0 tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biologiques.

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : |’ arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le
cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’ é&ain (Sn) et

le zinc (Zn).

Dans I’industrie, on considére comme métal lourd tout métal de densité supérieure a 5

(g/cm?), de numéro atomique éevé et présentant un danger pour |’ environnement et I’homme.

Le géologue, par exemple, considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec

lapyrimidine (CeHsN).

Ces métaux de durée de vie infinie peuvent changer de forme et devenir de ce fait plus
ou moins mobiles [6, 7]. Les plus dangereux d entre eux sont le plomb, le cadmium et le

mercure qui ne possedent aucune activité biologique favorable.

Deux facteurs accentuent la gravité des polluants métalliques : d’une part, ils ne sont

pas biodégradables, et d autre part, ils s'accumulent dans I’environnement et en particulier
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dans les sédiments en s associant avec les matieres organiques et inorganiques par le jeu de

phénomenes d’ adsorption, de complexation et de combinaisons chimiques[8 - 11].

1.3.1. Origine des métaux lourds

Il existe de nombreuses sources de métaux lourds de natures différentes: produits

agricoles, déchets urbains et industriels, retombées atmosphérique, etc. Dans le tableau 1.1

nous avons récapitul é I’ origine de certains d’ entre eux [12].

Tableau 1.1 : Origines des métaux lourds.

M étaux

Originedeleur présence dans certaines boues
Urbaines et industrielles

(D)

)

Cadmium (Cd)

Industrie de traitement de surface des métaux et de la
stabilisation des matiéres plastiques, fabrication de
caoutchouc, colorants, eaux de ruissellement des voies
decirculation.

Cuivre (Cu)

Canadlisations d'eau, fabrication de fils éectriques,
radiateurs d’ automobiles, industrie de
galvanoplastique.

Zinc (Zn)

Produits pharmaceutiques ou domestiques, conduites
d eau, fabrication de piles, galvanisation, eaux de

ruissellement (toiture et voie).

Nickel (Ni)

Fabrication d'aciers et d'alliages spéciaux pour le
recouvrement de surfaces métalliques par éectrolyse,

fabrication de peintures.

Mercure (HQ)

Produits pharmaceutiques ou domestiques, fabrication
d appareils éectriques, production électrolytique du
chlore et de la soude, fabrication de chlorure de
vinyle.

Chrome (Cr)

Tannerie, fabrication d’ alliages spéciaux, industries de
traitements de surfaces.

Plomb (Pb)

Canalisations d'eau, fabrication de bacs de batteries,
peintures, additifs pour essence, stabilisants des
chlorures polyvinyle (PVC)

(2) : oligo-élément nécessaire jusgu’ a un certain seuil.

(2) . éléement toxique et/ ou phytotoxique au-dela d’ une certaine limite.
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Les plus dangereux et les plus fréquemment rencontrés sont reprisici.

Lecadmium (Cd)

Le Cadmium est principalement utilise pour la fabrication des batteries, mais son
introduction dans les sédiments peut résulter de I’ activité miniere, des eaux de lavage des

routes et des déchets d’ hydrocarbures [13].

Lesions Cd®* constituent la forme prédominante du cadmium dissous en eau douce. Dans
les rivieres, 95 % du cadmium serait sous forme particulaire ; cette proportion sinverse
lorsgue la salinité atteint 17 a 20 pug/g. Dans les sédiments océaniques, la teneur moyenne est

voisine de 0,2 pg/g.

Lechrome (Cr)

Le Chrome est essentiellement insoluble dans les sédiments, alors que la forme oxydée
(VI) est trés soluble. La forme réduite c'est-a-dire le Cr(l11) posséde une forte tendance a
S adsorber sur toutes | es surfaces et est donc enlevée trés rapidement de la colonne d’ eau sous

forme particulaire [14].

Peu de données sont disponibles sur la toxicité des différentes formes d’ oxydation du
chrome. Le seuil sans effet (Treshold Effect Level) dans les sédiments est estimé a52,3 pg/g.

Lemercure(HQ)

Le mercure présente un risgque maeur pour |’écosystéme et pour le consommateur
humain, en raison de sa toxicité et de ses capacités de biomagnification par la chaine
alimentaire. Le mercure peut prendre les degrés d oxydation zéro, 1 ou 2 et former des

liaisons coval entes stables en donnant des dérivés alkyles trés toxiques [15].
Leplomb (Pb)

Le Plomb se trouve dans les sédiments principalement sous forme de carbonates PbCO;
(40 280 %) ou de chlorures PbCl, (1 &40 %) et PbCl™ (2 & 19 %). Il présente une forte affinité
pour la matiere particulaire. La fraction adsorbée sur les particules en suspension augmente
avec le pH et diminue lorsque la chlorinité augmente.

s
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Lezinc (Zn)

A forte concentration, le Zinc peut provoquer de sérieux problémes toxicologiques [16].
Il est introduit dans les zones a partir de la dissolution des masses de zinc pur fixées sur les

parties immergeées des bateaux, utilisées comme adjuvant anticorrosion.

[.3.2 Mobilité des métaux lourds et normes

La toxicité des métaux ne dépend pas uniquement de la concentration totale mais aussi
de leur réactivité et mobilité avec les autres composants de |’ écosystéme [17]. Ainsi, de
nombreux auteurs classent cette réactivité selon I’ordre Ni > Zn > Cu > Pb [18, 19]. De fagon
générae la mobilité des métaux augmente avec I’ acidité du milieu [20, 21]. Le Zinc et le
Cadmium ont une solubilité sensible au pH et a la concentration alors que Cu et Pb semblent

plus influencés par la matiere organique [22].

Les risques de pollution peuvent ére immediats ou étre prévisibles a long terme;
I”accumulation dans le sol de doses minimes peut entrainer a la longue des effets toxiques.
Les éléments dangereux peuvent également étre transportés vers les nappes phréatiques apres

lessivage, étre absorbés par les cultures ou encore intoxiquent les organismes du sol (Fig. 1.1).

N

'l Poissons ]I

[ Nappe phréatique ]’ "[ Riviére

ﬂ [ Organismes du sol ] Eau de
consommation

D)l

[ S JJ—'[[ Animal |

Fig. 1.1 : Parcours possibles des métaux rel égués

Les métaux émis dans I’ environnement se présentent sous différentes formes (ions,

complexes et composes variés de sels). Les rgjets industriels et urbains de métaux lourds ont

Homme

[onme |
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fait I’objet de plusieurs recensements. Le tableau 1.2 suivant résume les quantités de métaux

émis dans les trois compartiments de |’ environnement (eau, sol, air).

Tableau | .2 : Quantités de métaux lourds dans |’ environnement en tonnes/an

Emission de quelques métaux lourds dans |’ environnement en milliersde
tonnes/an
As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Eau 41 94 142 112 4,6 113 138 226
Sol 82 22 906 954 8,3 325 796 1372
Air 18 7,6 31 35 3,6 56 332 132

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a reglementer les
émissions en fixant des teneurs limites. Dans |le tableau 1.3 ci-dessous nous avons mentionné

les normes de certains métaux.

Tableau 1.3 : Normes derejet desinstallations de déversement industriel (Arrété du 14/07/1993) [23].

Elément Valeur limite (mg/L) Elément Valeur limite (mg/L)
Cr (VI) 0,1 Hg 0,01
Cr (I11) 3,0 Fr 5,0

Cd 0,2 Pb 1,0

Ni 50 Sn 2,0

Cu 3,0 Al 50

Zn 5,0 Mn 1,0

|.4LE CADMIUM ET LE ZINC

Ces deux métaux ont été choisis pour tester la capacité d’ adsorption de la poudre de
coquillages vis-a-vis de deux cations de rayons atomiques différents et également pour leur
toxicité dans I’environnement. L’ion Cd** présente un rayon (R = 0.097 nm) et une
configuration électronique qui ressemble beaucoup a ceux du calcium (R = 0.099 nm),
élément retrouvé dans la composition des coquillages.
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1.4.1 Le Cadmium

Le cadmium est un éément relativement rare, présent dans |’ écorce terrestre a des
concentrations faibles. Ces principales formes cristalines sont : le greenochite et |’ hawleyite
(CdS), I’ otavite (CdCOg3), le montéponite (CdO) et la cadmosdlite (CdSe). La source de
dispersion naturelle du cadmium dans |'atmosphere est principalement liée a I'activité
volcanique. L’enrichissement en cadmium des sols et des systemes aquatiques résulte de
I’ dtération des matériaux de la croute terrestre et des retombées atmosphériques [24].

Le cadmium est un métal blanc argent, |égérement bleuté. Cet élément, appartenant a
la famille des métaux de transition, possede 8 isotopes naturels stables. Ses propriétés
chimiques présentent beaucoup de similitudes avec celles du zinc. Il possede une résistance a
la corrosion dans diverses atmospheéres et plus particulierement en milieu marin et s utilise
comme moyen de protection contre les neutrons thermiques. 1l se trouve principalement sous
forme de cations, a I'éat d oxydation (+11). Le rayon de cet ion et sa configuration
électronique ressemble est pour beaucoup a ceux du calcium. Le cadmium n’est pas essentiel
au développement des organismes animaux ou veégétaux et ne participe pas au métabolisme
cellulaire. En revanche, ses propriétés physico-chimiques (tableau 1.4), proches de celles du
calcium, lui permettent de traverser les barriéres biologiques et s accumuler dans les tissus
[24].

[.4.1.1 Toxicité du cadmium

L es expositions importantes peuvent se produire chez les personnes qui vivent prés des
sites de déchets dangereux ou des usines qui reléachent du cadmium dans I'air et chez les
personnes qui travaillent dans I'industrie du raffinage des métaux. Quand on respire du
cadmium, cela peut sérieusement endommager les poumons. Cela peut méme entrainer la
mort. Le cadmium est d’ abord transporté jusgu’ au foie par le sang. La, il selie aux protéines
pour former des complexes qui sont transportés jusqu’ aux reins[25].

Les autres problémes que le cadmium peut provoquer sont :

v Diarrhées, douleurs d’ estomac et vomissements importants ;
v" Fracturedesos;

v" Echec de reproduction et méme, probablement, infertilité ;
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v Problémes au systéme nerveux central ;

v Problémes au niveau du systéme immunitaire ;

v Désordre psychologique ;

v Probable atération de !’ ADN ou dével oppement de cancer.

1.4.2 LeZinc

Le zinc est un éément chimique relativement abondant dans la croute terrestre, ou il se
présente principalement sous la forme d’ oxydes, de silicates et de carbonates. A I’ état pur,
c'est un métal de couleur gris-bleu pale et de masse molaire 65.37 (tableau 1.4). IL est
employé depuis I'antiquité sous forme d'aliages avec le cuivre et I'étain, mais il ne fut
considéré comme éément a part entiére qu’en 1746, date a laguelle le chimiste allemand
Andreas Sigismund Marggraf I'isola en chauffant de la calamine et du charbon. C'est un
oligoélément essentiel a la vie des étres vivants et peut étre toxique a une certaine
concentration [26.27].

|.4.2.1 Effet du zinc sur 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, qui peut
étre plus élevée lorsgue I’ eau est stockée dans des réservoirs en métal. Lateneur en zinc dans
I’eau peut atteindre des niveaux pouvant engendrer des problémes de santé. En effet, des
concentrations élevées en zinc peuvent provoquer des crampes d’ estomac, desirritations de la
peau, des vomissements, des nausees et de |I’anémie. De fortes teneurs en zinc peuvent
endommager le pancréas, perturber le métabolisme des protéines et provoquer de
I’ artériosclérose. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut provoquer des désordres

respiratoires[28].
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M étal Cadmium Zinc
Numéro atomique 48 30
Masse molaire (g/mol) 112.41 65,37
Point de fusion (°C) 321 420
Point d'ébullition a1 atm (°C) 765 907
Rayon atomique (nm) 0,097 0,074
Configuration électronique [Kr]: 4d" 5¢? [Ar] : 3d™ 4¢?
Energie de 1% jonisation (KJmol) 867.78 904.5
Energie de 2°™ jonisation (KJ/mol) 1631.42 1723
Energie de 3™ jonisation (KJmol) 3616.30 /
|sptopes 106(-:1(3é 108(-:1(321 110(-:1(3é mCd, 6426% 662% 67Zn’
Cd, ~°Cd, —Cd Zn, “Zn

I.5DIAGRAMME DE SOLUBILITE

Lors de la mise en contact d'une solution contenant un métal avec un sol, différents
phénomenes physi co-chimiques peuvent étre mis en évidence. Dans cette section, nous nous
intéressons aux phénomenes qui contrélent la solubilité des éléments métalliques dans les

milieux carbonatés aux conditions données.

A I’équilibre, la phase (le précipité) thermodynamiquement la plus stable est en principe
formée. C est-a-dire que la phase de solubilité la plus faible est plus stable et controle les

concentrations des especes dissoutes.

Les courbes de solubilité du cadmium et du zinc ont été dressees dans des diagrammes,
permettant de visualiser les domaines d’ existence des différentes phases solides ainsi que les
complexes formés en solution. Ces diagrammes reposent sur I’hypothese d un équilibre
thermodynamique pour |’ensemble des réactions considérées, sans tenir compte de leurs

vitesses de réaction.

L e recensement des espéces solubles et minérales prises en compte pour |’ établissement
des diagrammes résulte de la confrontation de plusieurs études [29]. Les diagrammes sont

construits avec une concentration totale en carbonates Cr = 0,1 mol.L™ de CaCOsg, une

10
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concentration totale en méta de 10° mol.L™, en présence de NaNO; -7.10° mol.L™?, &fin
d’avoir une force ionique fixée de 102 mol.L™. Les constantes thermodynamiques & 25 °C
utilisées ont été publiées par STUMM et MORGAN (1996).

.5.1 SOLUBILITE DU CADMIUM
1.5.1.1 Espéces solubles
L es complexes solubles du cadmium sont :

L es hydroxycomlexes :

Cd®* + 2H,0 <« Cd(OH), + 2H" logK = -20,35
Cd*+3H,0 <>  Cd(OH)3+3H" logK =-33,3
Cd* +4H,0 <>  Cd(OH)*,+4H* logK = -47,35
Cd**+ H,O <>  Cd(OH)" +H* logK = -10,08
2Cd** +3H,0 <« Cdy(OH)s" + 3H* logK =-9,39
ACH” +4H,0 <  Cdy(OH),* +4H* logK =-362,13

L es complexes carbonatés

Cd** +CO%*; <> CdCO; logk = 2,9
Cd* +HCO; <+  CdHCO;* logK = 1,5
Cd** + 2COs* <« Cd(COs),* logK = 6,4

L escomplexes avec les nitrates :

Cd** + NOy -« CdNO;* logk = 0,91
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1.5.1.2 Espéces minérales
L es espéces minérales pour le cadmium sont :

Un carbonate de cadmium :

L’'otavite

CdCO; <> Cd* +COs* logK =-12,1
Un oxyde et un hydroxyde de cadmium :

L a monteponit

CdO+2H" <> Cd* +H,0 logk =- 12,1

Hydroxyde de cadmium

Cd(OH), + 2H* «» Cd** + 2H,0 logK = - 13,74

1.5.1.3 Solubilité théorique du Cadmium

En présence de carbonate, e cadmium apparait comme un métal peu soluble (Fig. 1.2),
dont la solubilité est contrdlée principalement par I’ otavite (CdCOgs), qui se forme dés pH
4,75. Pour des pH éevés (> 10,5), ¢'est la formation d hydroxyde de cadmium (Cd (OH),)

qui régule la concentration en solution.
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Fig .l.2 : Diagramme de solubilité de Cadmium

Ce résultat confirme les études antérieures [30, 31], ou seul I’ otavite semble réguler la

concentration en cadmium dans les milieux naturels carbonatés.

1.5.2 SOLUBILITE DU ZINC

1.5.2.1 Espéces solubles

Les complexes solubles du Zinc sont

L es hydroxycomplexes :

Zn** +2H,0 <>  Zn(OH), + 2H"
Zn“" 43H,0 <> Zn(OH)3 + 3H"
Zn** +4H,0 <>  Zn(OH),* +4H"
Zn** +H,0 <>  Zn(OH)" +H"

L es complexes carbonatés :

" + CO& <> ZnCO;

logK =-17,33
logK =-28,84
logK =-41,61
logK =-8,96
logK = 3,9
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Zn** +2C0% <>  Zn(COs),*

Zn*" + HCO3 <« ZnHCO;'

1.5.2.2 Espéces minérales
L es espéces minérales considérées pour le Zinc sont :
Carbonatesdezinc:

La smithsonite

ZnCO; <> Zn*"+CO5%

L e carbonatedezinc hydraté

ZnCO;z;.H,O <>  Zn*" + CO3* +H,0

Hydroxycarbonatedezinc:
L’ hydrizincite

Zns (CO3)2(OH)g +6H" <« 5Zn*" + 2C0O5% + 6H,0
Oxydede zinc:

La zincite

ZnO+2H" <«»> Zn*+H,0

Hydroxydes de zinc:

Zn(OH), +2H" <> Zn*+2H,0

logK = 9,63

logK = 1,42
logk =9, 87
logK =-10,19
logK = 9,65
logK = 11,21
logK =11,93

Concernant le carbonate de zinc solide, la plupart des auteurs ne considere I’ existence

gue d’'une seule phase : la smithsonite. Cependant, le produit de solubilité associé a cette

phase, par ces mémes auteurs, varie de 109 [32] 410°%, [33]. Aussi, en accord avec labase

de données établie par Van der Lee, 1999, deux carbonates de zinc ont été distingués, dont les
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produits de solubilité sont de 10°% pour le carbonate de zinc « pur » et de 10%%*° pour le

carbonate de zinc hydraté.

Enfin, une autre espéce solide existe également dans la littérature : le nitrate de zinc
hydraté solide (Zn(NOs),). H20) [34].

1.5.2.3 Solubilitéthéorique du zinc

Le zinc est nettement plus soluble que le cadmium (Fig .1.3). Mais, la encore, ce sont

les phases carbonatées qui contrdlent la solubilité de ce métal.

DepH 5,75 apH 7, c' est le carbonate de zinc hydraté qui détermine la concentration en
solution du zinc, puis, de pH 7 & 9, c'est I'hydrozincite. Ce résultat confirme les éudes
antérieures [30, 35, 36] ou I’ hydrozincite a souvent été considéré comme le produit régulant la

concentration en zinc soluble.

Pour des pH plus élevés, la concentration en solution est régulée par la formation de la
zincite (entre pH 9,5 et pH 13). Néanmoins, certains auteurs font état d’ un temps nécessaire a
la formation de la zincite, préférant prendre en compte la formation d hydroxydes de zinc

(epsilon) pour décrire des expérimentations courtes dans le temps [37].
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Fig. 1.3 : Diagramme de solubilité du Zinc
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De tous temps, le |égislateur a eu pour fonction de protéger les eaux contre la pollution,
de facon & préserver leurs utilisations productives et, bien entendu, le maintien de leur
existence. Depuis le début de I'industridisation, au X1X°® siécle, la Iégislation de nombreux
pays s est spécialement occupée de cette question bien qu’avec un succes fort limité, si I'on
en juge par la pollution croissante et les nouveaux dangers qui menacent notre environnement

et plus particuliérement |’ eaw.

Ce chapitre propose une synthese bibliographique assez générale, portant sur les
principaux mécanismes physico-chimiques influencant la rétention des ééments traces
métalliques (zinc et cadmium) dans les sols calco-carbonaté. L’ étude de la spéciation des
métaux zinc et du cadmium montre que les réactions de précipitation-dissolution jouent un

réle important vis-a-vis de la mobilité des métaux.

L'éimination des métaux lourds est donc une nécessité maeure pour protéger
I’environnement de nuisances générées par ce type de polluants. Pour ce faire, plusieurs
méthodes en particulier chimiques, électrochimiques et physico-chimiques sont développées

et sont sans cesse améliorées.
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CHAPITRE 11

ADSORPTION

Plusieurs phénomenes physico-chimiques interviennent au cours des transferts des
« éléments traces» de la phase liquide vers la phase solide ou inversement. C'est le cas de

I” adsorption non spécifique, |I” adsorption spécifique et la précipitation.

Ces processus physico-chimiques de rétention peuvent intervenir simultanément, avec
une plus ou moins grande importance sur I’ interaction totale entre les cations métaliques et la

phase solide.

[1.L1MODELE D’'IMMOBILISATION DES CATIONS PAR UNE SURFACE

Deux types de modeles mécanistiques complémentaires permettent de décrire la
fixation d’ions sur une surface chargée : le model e de complexation de surface et le modéle de
la double couche éectrique [38, 39].

I1.1.1 Modéle de complexe de surface
D’apres Alloway [38] les cations métalliques et les groupements fonctionnels de la
surface du solide peuvent interagir selon trois modes pour former :
e Un complexe de surface de sphére interne: I'ion ou la molécule adsorbé est en
contact direct avec les groupes fonctionnels de surface ;
e Un complexe de surface de sphére externe: une ou plusieurs molécules d eau
S interposent entre |’ ion et les groupes fonctionnels ;
e Unenuée d’'ions diffus : I'ion hydraté ne forme pas de complexe avec un groupement
fonctionnel de la surface chargée, mais neutralise une charge de signe opposé

appartenant ala surface adsorbante.

Les complexes de sphére externe et la nuée d'ions diffus sont généralement liés par des
forces éectrostatiques. 1ls sont moins stables que les complexes de sphere interne qui font

intervenir des liaisons de type chimique [40- 44].

[1.1.2 Origine dela charge électrique de surface

Lacharge électrique totale d’ un minéral peut se décomposer en deux termes :

1

3



Chapitre II ADSORPTION

v' Lacharge intrinseque,
v Lacharge de surface variable.

Dans le premier cas la charge est conditionnée par la structure et plus particulierement
par les substitutions isomorphes dans le réseau cristallin. Cette charge est fixée et
indépendante de la composition de la solution [44]. Dans le deuxiéme cas, la charge créée par
la protonation ou la déprotonation des sites fonctionnels est différenciée de celle causée par
les réactions chimiques entre les groupes fonctionnels de surface et les ions présents dans la
solution. Les ions adsorbés peuvent étre des ions indéterminants le potentiel, ¢ est-a-dire des
ions constitutifs de la structure du solide, ou des ions specifiques. Ces derniers possedent une
affinité pour la surface non chargée ou de signe opposé. Ces ions ont donc la capacité de

déplacer le point de charge zéro (PZC). Cette interaction dépend de la nature de I’ion adsorbé.

1.2 ADSORPTION

De maniére générale, I’ adsorption se définit comme « un processus résultant en une
accumulation nette d’une substance a I'interface entre deux phases contigués, selon un

arrangement en deux dimensions [45].

Deux grands modes d'interactions a I’interface solide-solution peuvent étre dégagés :

I” adsorption et la précipitation hétérogene.

L’ adsorption est un phénomeéne de surface baseé sur des interactions électrostatiques ou
des réactions chimiques: acido-basiques, d’'oxydoréduction, de complexation, ou a leur
combinaison. Les réactions acido-basiques sont des transferts de protons, et les
oxydoréductions des transferts d’ électrons. La complexation désigne le transfert de particules

autres que le proton ou |’ électron.

Selon les liaisons chimiques mises en jeu, deux types d adsorption peuvent étre

distingués : |’ adsorption non spécifique et I’ adsorption spécifique.
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[1.2.1 Adsorption non spécifique

L’adsorption non spécifique, également appelée physisorption ou abusivement
« échange ionique » [46, 47], peut étre dissociée en deux phénomeénes: la complexation

surfacique de sphere externe et I’ adsorption physique non spécifique.

1. Complexation surfacique de sphére externe

Cette complexation, également nommée adsorption physique spécifique, a lieu dans la
couche externe de H&lmotz (PEH). Les sites de surface du solide et les cations métalliques
sont séparés par la sphére d hydratation qui accompagne ces derniers. Les interactions de type
Van Der Waals (énergie de I’ ordre de 1 250 kJ mol™) prédominent.

La surface est sélective vis-a-vis des cations qu’ éll e fixe par physisorption. L’ affinité du
cation pour les sites de surface est fonction de plusieurs facteurs : la charge, le rayon hydraté,

la spéciation du cation et surtout la nature des sites de surface du solide.

D’apres la loi de Coulomb, I’ affinité d’ échange augmente avec la valence de I'ion et a
charge égale, le cation ayant le plus grand rayon non hydraté est préférentiellement adsorbé
[40]. Plus le rayon non hydraté d’'un cation est faible, plus son rayon hydraté est fort car il
attire les molécules d’eau plus puissamment. A vaence égae ce sont donc les cations
volumineux qui seront fixés préférentiellement en sphere externe. L’ ordre de séectivité des
cations est le suivant :

Pb?* (0,120 nm) > Cd** (0,097 nm) > Zn** (0,074 nm) > Cu?* (0,072 nm)

2. Adsor ption physique non spécifique

L’ adsorption physique non spécifique, correspond ala compensation de la charge
de surface du solide par des ions hydratés (contre-ions) situés dans la couche diffuse.
Cesderniers ne forment pas de complexes avec les groupes fonctionnels de surface et
sont généralement désignés comme des ions indifférents qui n'ont qu'une interaction
€lectrostatique avec la surface et ils n’ ont aucune influence sur la charge et le point de charge
nulle du solide. Cette interaction est conditionnée uniquement par la valence du cation

métalligue et la charge surfacique de la particule solide [48]. Dans la couche diffuse, la
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distribution des contre-ions et des Co-ions est déterminée a la fois par les interactions
électrostatiques avec la surface, et par les mécanismes de diffusion liés a L’ agitation
thermique.

Dans les deux cas, les liaisons mises en jeu sont de type éectrostatique. Ces liaisons
sont relativement faibles. De ce fait, les éléments sont facilement démobilisables lors de

changements physico-chimiques du milieu.

L’ augmentation de la force ionique, C' est-a-dire I’ augmentation de la concentration en

ions dans la solution, favorise I” adsorption non spécifique. Ce mécanisme dépend du pH, qui :

v" Régulelavaleur et ladensité des charges de surface ;

v' Détermine I’ activité des protons, qui, puisqu’ils réagissent avec les sites de
surface, peuvent entrer en compétition avec les cations métalliques pour
accéder aux sites de surface ;

v Conditionne la spéciation des métaux en solution.

La résultante est que |’ adsorption est maximale aux alentours des pH neutres et décroit

fortement dans les zones extrémes de pH (pH< 2 ou pH > 10) [48].

[1.2.2 Adsor ption spécifique

L’ adsorption spécifique est assimilable ala formation d’ un complexe de sphére interne,
c'est-a-dire que le soluté et les sites de surface sont en contact direct (sans molécule d'eau
interposée). Cette adsorption a lieu généralement dans la couche interne de Helmotz (PIH)
(Fig. 11.1). Elle correspond a la mise en place d'une liaison chimique entre les atomes
donneurs d électrons de la surface (ligands de surface) et les solutés accepteurs d éectrons
(ions spécifiques) ; on parle alors de chimisorption. Ce type de réaction est donc largement
conditionné par la structure éectrochimique du cation métallique et celle des groupes

fonctionnels de surface.
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Fig.11.1: Modéle detriple couche. PIH et PEH désignant respectivement le plan interne et le
plan externe de Helmotz

Compte tenu de la nature des liaisons mises en jeu, les complexes formés sont treés

stables, ce qui rend les cations difficilement échangeabl es.

L’ adsorption spécifique est fortement dépendante du pH et est reliée a I’ hydrolyse des
ions métalliques. Les métaux particulierement capables de former des hydroxy-complexes
sont plus spécifiqguement adsorbés sur les surfaces déprotonées chargées négativement [47].
La réaction d’adsorption, entrainant la formation de complexes de sphere interne, peut étre

décrite selon le processus suivant :

MZ2*+ H,0 & M_OH*+ H*
=5-0"+ M,0H* &=5—-0-M,-0H

La valeur de la constante de premiere hydrolyse des cations pK; détermine donc

I efficacité de | adsorption des métaux.

La proportion d’ adsorption en sphére interne est d’ autant plus grande que la valeur de
pK est faible. Ainsi, le plomb se fixe plus favorablement en sphere interne que le cadmium.
Pour un méme pK4, le cation le plus fortement adsorbé est celui dont le diamétre ionique est

plus grand [45]. En effet, la complexation en sphére interne suppose la rupture de la sphére
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d hydratation du métal et laformation d’une liaison chimique avec un groupement réactionnel

de surface [49].

De plus, aprés avoir été adsorbés spécifiquement a la surface du matériau, les métaux
lourds peuvent diffuser et s'incorporer dans la structure du solide. Ces réactions présentent
généralement des cinétiques lentes en fonction de la constante de diffusion dans le solide mais

également du pH [48].
[1.2.3 Echangeionique

L’ échange ionique constitue un cas particulier de |’ adsorption. Une réaction d'échange
ionique, selon la définition de Sposito [50] est |e remplacement d’'un ion adsorbé par un ion
de lasolution. Elle peut étre schématisée par |’ équilibre suivant :

(r27), + (M27), = (M77) +(M27),

Avec (M?), et (Me**), lesions retenu ala surface et (M?")s et (Me**)s lesions en solution.

L’ échange ionique est un phénomeéne de surface qui est par nature steechiométrique
[51], isoionique ou hétéroionique [51], et pouvant impliquer des réactions de physisorption

mai s également de chimisorption [50].

Le terme « échange ionique » est tres souvent utilisé pour définir un mécanisme de
substitution [52-55]. Si I’on s'en tient aux définitions, cette association est incorrecte. En
effet, méme si les deux mécanismes peuvent étre décrits par le méme équilibre, les réactions
ne sont pas localisées au méme endroit. Un échange ionique implique un échange entre un
ion en solution et un ion de surface, alors qu’une substitution décrit un échange entre un ion

de surface et un atome situé sur son site cristallographique dans le solide.

Parmi |’ensemble des processus de rétention des métaux lourds par les particules
solides, la précipitation est considérée comme le phénoméne le plus important, apres
I’ adsorption, €lle conduit &laformation d’ une phase tridimensionnelle.
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1.3 PRINCIPAUX FACTEURS QUI INFLUENT SUR L’ADSORPTION

Différents facteurs affectant I’ adsorption du soluté sur la surface solide sont briévement
présentés et discutés :

e La surface spécifique est une caractéristigue importante et peut étre
directement proportionnelle ala capacité d' élimination desions métalliques ;

e Laporosité ou le diamétre des pores. Celle-ci controle I’ accessibilité del’ion;

e Lerayon del'ion métallique seul ou solvaté est un facteur important en termes
de diffusion et de site d’ adsorption ;

¢ Dans une solution multi-composée, la compétition de plusieurs espéces pour
I”occupation par adsorption des sites actifs réduit les quantités adsorbées dans la
solution donnée ;

e Le pH intervient a la fois sur la spéciation des ions en solution mais
également sur les charges globales de surface des solides ;

e Une variation de la température influe sur la cinétique de transfert et sur les

coefficients de diffusion ;

1.4 LESISOTHERMESD'ADSORPTION EN PHASE LIQUIDE

Il est parfois difficile d’identifier clairement les réactions de fixation mises en jeu
lorsgu’un métal est en contact avec un milieu poreux bien que des observations
spectroscopiques puissent apporter des informations sur la nature des liaisons formées. Le
probléme se complique encore s le milieu poreux est complexe e ma défini. Ces
incertitudes sur les réactions impliquées peuvent étre contournées par I’emploi d'isothermes
d adsorption. Cette approche a été tres largement utilisée pour décrire les équilibres
d adsorption qui présentent en générale trois zones, chague zone correspondant a un mode de
fixation particulier sur le produit (Fig.l1.2):
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Fig.l1.2 : Différentes zones des isothermes de sorption.

La zones | correspond a la formation d une monocouche moléculaire a la surface du
produit. Elle est caractéristique de I'action des forces de Van Der Waals entre les
groupements hydrophiles et les molécules d' eau. L’ adsorption des molécules d’'eau se fait
progressivement jusgu’a constituer une monocouche recouvrant toute la surface externe des
pores de I’adsorbant. L’eau est dans un état rigide en raison de I’importance des forces de
liaisons entre les molécules et la surface. Le passage a la zone suivante s effectue quant toute
la surface est saturée.

La zone Il correspond a I’adsorption de molécules d'adsorbat sur la monocouche
initiale. L’isotherme est linéaire dans cette zone et I’eau est dans un état intermédiaire entre
solide et liquide.

La zone 11 est attribuée a la présence de I’ adsorbat a I’ état liquide dans les pores du

matériau.

Les différentes formes d'isothermes que |I’on rencontre sont caractéristiques de la
texture du solide examing, et I’ allure de la courbe permet de définir e type de porosité présent

au niveau de |’ échantillon anal ysé.

I1.4.1 Classification

Parmi les classifications proposées dans | a littérature, on distingue celle de Brunauer et
coll. et celle de Gilles et al. [56]. Cette derniere (Fig. 11.3) qui présente quatre classes
principales (S, L, H et C) est laplus utilisée dans |’ adsorption en phase aqueuse.
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Figurell.3: Classification de Gilles et al. [ 56]

LetypeS

Les isothermes de type S sont obtenues lors de I'adsorption de molécules
monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire. L’ adsorption

de ces molécules sefait verticalement.

Letypel

Cette forme courante, présente un palier indiquant que I’ adsorption devient de plus en
plus difficile lorsque le degré de recouvrement augmente. Elle est caractéristique de

|” adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles.

L’isotherme L est de loin la plus répandue dans la littérature de la chimie des sols [44,
45] et I’adsorption des métaux lourds en solution aqueuses. Elle est caractérisée par une
courbe concave par rapport a I’axe des concentrations, ce qui indique que I’ élimination du
soluté devient de plus en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de
I” adsorbant augmente. Cette isotherme suggere que |’ adsorption de la molécule de soluté se
fait a plat sur la surface de I’ adsorbant et que la compétition entre les molécules de solvant et
du soluté pour I’ occupation des sites d’ adsorption est faible [55, 56].
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LetypeH

Ce type de courbes s observe lorsgue les solutés présentent une grande affinité pour les
adsorbants. A trés faibles concentrations ces isothermes ne débutent pas a zéro sur |’ axe des
quantités adsorbées a |’ équilibre mais a une valeur positive. Ces isothermes sont souvent

rencontrées lorsgue le soluté est chimisorbé.

LetypeC

Ce type d'isothermes indique gu’il y a une compétition entre le solvant et |e soluté pour
occuper les sites d’ adsorption. Elles sont caractéristiques de I’ adsorption de solutés ayant une

grande affinité pour le solide.

[1.5MODELESD’ADSORPTION

De nombreux auteurs ont proposé des model es théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre la masse d adsorbat fixée et la concentration de la solution al’ équilibre. Il s agit
de relations non cinétiques, que I’on nomme isothermes. En regle géné&rale, de telles
isothermes sont traitées par plusieurs modeles, parmi lesquels on peut citer les modéeles de
Langmuir, de Freundlich, Temkin, Elovich, etc... Ces modées, notamment celui de
Freundlich, s'ils prennent en compte implicitement | hétérogénéité énergétique de la surface,
ne permettent pas de I’ éudier ni de connaitre la nature des sites de fixation des différentes

molécules.

[1.5.1 Modéle de Langmuir

Développée al’ origine pour décrire les mécanismes d' adsorption d’ un gaz sur un solide,
I”éguation de Langmuir est largement utilisée pour les systemes diphasiques gaz-solide et

liquide-solide.
Dans lathéorieinitiale, Langmuir suppose que la surface du solide comporte un nombre

déterminé et constant de sites d adsorption. Il indique également que la réaction d’ adsorption

est réversible (désorption).
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Par la suite d autres hypotheses de validité se sont greffées pour simplifier |’ équation :
e Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de
I" adsorbant ;
e Chaque site ne peut adsorber qu’ un ion ou une molécule ;
e L’adsorption est limitée & une seule couche ;
e |l Ny aaucuneinteraction entre lesions qui s adsorbent ;

e Touslessites sont identiques.

Le phénomene d’ adsorption est considéré comme dynamique. Il résulte de I’ équilibre

entre deux phénomenesinverses : I’ adsorption et la désorption du soluté
Le modéle de Langmuir s exprime sous la forme suivante :

_ X _ Om.K .Ce
% = m  1+K..Ce

Ou:
Oe = quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg/g) ;
gm = quantité nécessaire pour couvrir la surface d’ un gramme d’ adsorbant d’ une
couche monomoléculaire de soluté (mg/g) ;
Ce = Concentration al’ équilibre en soluté de la solution (mg/L) ;
X = quantité de soluté adsorbé al’ équilibre (mg) ;

m = masse de |’ adsorbant (g).

Lareprésentation de g, en fonction de C_conduit alafigurell.4 suivante :
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de (mg/g)

Ce (mg/L)

Fig. I1.4 : Représentation de I’isotherme de Langmuir

Lorsgue leterme K C. tend vers O, I’ équation de Langmuir devient:

Oe = QmK L.Ce

Lorsque K Ce devient largement supérieur a 1, la surface du solide est complétement
saturée et |’ équation est réduite a :

¢ =G

La linéarisation de I'équation de Langmuir permet d accéder aux valeurs de la

quantité maximale pouvant étre adsorbée (gm) et la constante K. [57].

I1.5.2 | sother me de Freundlich

Dans ce modéle, le nombre de sites susceptibles d adsorber le compose est illimité.
Ainsi, contrairement al’isotherme de Langmuir, I'isotherme de Freundlich ne présente pas de
maximum.

L'isotherme de Freundlich est I'une des plus anciennes équations décrivant
I’ adsorption (1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction I’ adsorption sur des
surfaces énergétiquement hétérogeénes (cas de |’ adsorption non idéale). Elle se présente sous
laforme :
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9. = kF Cen

k. est appelé constante de Freundlich. Elle donne une indication grossiere sur la capacité

d' adsorption de |’ adsorbant. Lorsque k_ augmente, la capacité d’ adsorption augmente aussi.

L’éguation du modéle de Freundlich est souvent utilisée sous la forme linéaire

suivante :

Log g, = Log k. +l Log C_
n

La représentation graphique de Log g, en fonction de Log C, permet d’accéder aux

constantes kF et n.

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente I'intensité
d adsorption et pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant
|” adsorption du composeé sur |’ adsorbant. Selon lavaleur de 1/n, on distingue les différents cas

suivants [58] :

e 1/n=1lisothermeestlinéairedetypeC;
e 1/n>1I'isotherme est convexe detypeS;
e 1/n<1lisotherme est concave detypel ;

e 1/n<<1lisotherme est detypeH.

R.E Treybal [59] rapporte que s :

» nest comprisente 2 et 10, I’ adsorption est facile ;
> nestcomprisente 1 et 2, I’ adsorption est modérément difficile ;
> n est inférieur & 1, I'adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante

d  adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté.
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[1.5.3 Moddlede Temkin

L’isotherme de Temkin contient un facteur qui tient compte explicitement des
interactions entre |’ adsorbant et |’ adsorbat. Temkin a supposé que |’ abai ssement de la chaleur
d adsorption avec I'augmentation du taux de recouvrement est linéaire et non pas

exponentielle comme le cas du systeme conduisant al’ équilibre de Freundlich.

Le modéle de Temkin est donné par :

Laforme linéaire de |’ éguation ci-dessus est :

g.= BLnA + BLnC,

Avec:g . RT

b
A : constante d’ équilibre correspondant al’ énergie de liaison maximale (L/ mg);
B : constante liée ala chaleur d’ adsorption;
R : constante des gaz parfaits ;

T : latempérature.

Si |’ adsorption obéit a I’ équation de Temkin, la variation de |’ énergie de Temkin et la

constante d’ équilibre de Temkin peuvent étre calculés par le tracé de ge en fonction de InCg

[58].

11.5.4 Modéled’Elovich

Le modéle d'Elovich est basé sur le principe d une cinétique supposant que les sites
d adsorption augmentent exponentiellement avec I’ adsorption, ce qui implique la formation

de multicouche sur la surface de |’ adsorbant [59].

L’ équation du modéle est donnée par I’ expression suivante:

Je = (K,C)ep( -5
q q

m m
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Ou':
Ke - constante d’ équilibre d’Elovich ;

g, : capacité maximale d' adsorption (mg g?).

Ces deux constantes sont déterminées en passant par la forme linéaire de cette

équation qui se présente comme sulit :

Ln(ey = Ln(K.q,) - e
C. q

m

1.6 CINETIQUE D’ADSORPTION

En général, la vitesse d'une réaction est une grandeur observable et mesurable a
I’ échelle macroscopique. Souvent, on cherche a agir sur elle afin de I’ augmenter (accélérer le
processus) ou la diminuer selon le cas. La cinétique indique de quels facteurs dépend la

vitesse et montre comment on peut la contréler [59].

La cinétique d'adsorption proprement dite n'est pas encore décrite de maniere
satisfaisante par des équations. Cependant, €lle est gouvernée par un certain nombre d’ étapes

qui sont la :

1. diffusion de I'adsorbat a travers la couche limite située autour des particules de

I" adsorbant (diffusion externe) ;

2. diffusion de I’ adsorbat dans les pores de |’ adsorbant. Ce phénomeéne se produit suite a
I’ existence d’un gradient de concentration. C’'est en général |’ étape la plus lente et

donc I’ éape limitante de la cinétique d’ adsorption (diffusion intra-granulaire) ;

3. fixation de I’adsorbat sur les sites actifs de I’ adsorbant. Cette étape est trés rapide et
n’est donc pas limitante [60].

Les model es cinétiques d’ adsorption peuvent étre divisés principalement en deux types :

Les modéles basés sur la réaction et les modeles fondés sur ladiffusion [61].
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[1.6.1 Modéledepremier ordre

Lagergren a proposé un modél e cinétique de pseudo-premier ordre [62].

dq
d_tt - kl(qe - qt)

d, €t g, sont respectivement les quantités de soluté adsorbé al’ équilibreet al’instant t et k, la

constante de vitesse de premier ordre (min').

L’intégration de cette équation entre O et t pour le temps et O et g, pour la quantite

adsorbée, conduit alarelation suivante :

Ln(g, —q,) = Ln(q,) -kt

Laquantité adsorbée g, al’instant t est calculée al’ aide de larelation ci-dessous :

g =(C,-C)V/m

V :Volumedelasolution (L).

m : Masse de |’ adsorbant (g).

C, : Concentration initiale en en soluté de la solution (mg/L).

C, : Concentration résiduelle en en soluté al’instant t (mg/L).

Ce modéle décrit de maniére satisfaisante la cinétique d’ adsorption de bon nombre de

systemes.

[1.6.2 Cinétique de second ordre

La cinétique d adsorption peut également dans certains cas suivre un modele de
pseudo-second-ordre [63].
L’ éguation différentielle de ce modele s écrit dors :

dqt ~

o k, (0, —qt)z
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L’intégration de cette équation entre O et t pour le temps et O et ¢, pour la quantite

adsorbée conduit 3 :

! =i+k2t

qe - qt qe

Ou k, est la constante de vitesse de pseudo-second-ordre.

Dans le cas d’'un systéme répondant a la cinétique de pseudo-second ordre, la représentation

de 1/(ge — ;) en fonction det conduit & une droite permettant d’ accéder ala constante ko.

11.6.3 Modéle de diffusion intra-particulaire

La diffusion intra-particulaire est fréeguemment I’ éape limitante dans beaucoup de
processus d adsorption. La possibilité de diffusion intra-particulaire peut étre mise en
évidence en utilisant le modéle basé sur la théorie de Weber et Morris [65, 66]. Selon cette
théorie :

9, =k, Jt
Ou k, est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min™?) pouvant étre

calculée en portant la quantité adsorbée en fonction de t'2.

1.7 SORPTION DESIONSMETALLIQUES

Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans I’ extraction des espéces
chimiques en phase agueuse ou en phase gazeuse a cause de leur excellente capacité
d adsorption. Cette capacite est liée aleur grande surface spécifique et au développement de
leur porosité. A cet effet, les carbonates jouent un réle prépondérant aussi bien dans I’ activité
domestique que dans I’ activité industrielle de I’homme. Parmi ceux-ci, les carbonates (la
calcite et |’ aragonite) a pouvoir adsorbant élevé, ont une place privilégiée dans la purification
des eaux et la décoloration des sucres.

Dans le cadre d une recherche sur la valorisation de déchets solides, il nous a semblé
opportun de nous intéresser a la poudre de coquillages dont |’ abondance est signalée et dont

I” usage est limité au domaine de la biominéralisation calcifiée [67].
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L’ adsorption et la précipitation des ions métaliques en présence de carbonate de
cacium (CaCOs) ont été étudiées par plusieurs auteurs [68-71], afin de comprendre le
processus de rétention de cesions dans les sols calcaires. McBride [70] rapporte dans un de
ses articles relatif &1’ éude de la chimisorption desions Cd** par la surface delacalcite que :

« la capacité d éimination du cadmium dépend de la talle des particules de
CaCOs;;

. lachimisorption decesions par le carbonate de calcium est trés rapide ;

. laprécipitation de CaCO; est trop lente.

|l ajoute également que la présence de concentrations élevées en ions Cd** provoque :

e lanucléation de CaCOj3 selon le mécanisme suivant :
Cd*" + CaCO; —» CdCOspg+ Ca™*
ce qui explique gue tous les sites de surface de la calcite sont couverts.

. La précipitation des ions Cd** sur les particules de CaCOs; (formation d'un

revétement) sefait selon le mécanisme suivant :

Cd®™* +H,CO;3 —» CdCOgpag + 2 H'

Le résultat de cette réaction est la baisse du pH de la solution. La formation de ce

revétement rend la dissociation du CaCO3 peu probable sous I’ effet de la baisse du pH.

Ce méme auteur rapporte dans une autre étude [72] que I’ affinité des métaux divalents
pour la calcite est fonction du rayon ionique. En effet, le cadmium dont le rayon ionique est
proche de celui du calcium est plus facilement chimisorbé que le manganese dont le rayon

ionique (0.08 nm) est tres inférieur acelui du calcium.

De nombreux travaux [73, 74] ont montré que le carbonate de calcium provenant de coquilles
de crabes est tres efficace pour le traitement des eaux usées polluées par le plomb. Moo-Y eal
Lee et a. [74] quant a eux ont évalué la faisabilité d utiliser les coquilles de crabes pour
I’élimination du cobalt contenu dans des eaux usées. Ils ont conclu qu’en milieu acide, le

carbonate de calcium de la coquille de crabe se dissout ce qui provoque la formation d’'un
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précipité de cobalt. En raison de la variation de pH suite a la dissolution du carbonate de

calcium, ces auteurs ont propose |es mécanismes suivants pour larétention du cobalt :

Crab shell (CaCOs, Chitin) + H,O —» Crab shell (Chitin) + Ca*" + CO5* (1)
COs> +H,0 —» HCO3 + OH 2
Co® + COs® —» CoCOsgg 3)
Co*™ +20H —» Co(OH)y (4)
CoCOs et Co(OH) + Crab shell (Chitin)—» Crab shell (Chitin)-Solid (5)

Par conséquent, pour des pH élevés, I’éimination du cobalt par la coquille de crabe
semble se faire essentiellement par dissolution de carbonate de calcium suivie de la
précipitation de I” hydroxyde de cobalt pres de la surface de la coquille.

Théoriquement, la solubilité du carbonate de calcium peut ére modifiée par le pH de
la solution. Par conséquent, les espéces H,COs, HCO3™ et CO5” prédominent & pH < pKj et
pH > pK,; avec pK;=6.3 et pK,=10.3 [74]. Snoeyink et a. [75] Indiquent que lors du
traitement d’ effluents industriels comportant des ions métalliques, le pH est le facteur le plus
important dans I’ @imination des métaux par le carbonate de calcium. Ce dernier pouvant se
dissocier aussi bien apH 11 qu'a pH 5, les espéces HCO5™ et COs” peuvent également étre
responsables de la formation de carbonate de cobalt. Donc, le pH de la solution joue un rble

tres important.

Volesky [76] rapporte que I'utilisation de nouveaux biosorbants contenant du
carbonate de calcium peut étre considérée comme éant un processus d’ adsorption alternatif
aux méthodes classiques de traitement de déchets liquides contaminés par les métaux lourds.
En raison de la présence de carbonate de calcium, I’ efficacité d’ adsorption des métaux lourds
est améliorée et le pH de la solution augmente. Une enquéte sur le mécanisme de
I’élimination des ions métalliques par ces biomatériaux [77, 78] suggére que les ions

meétalligues sont éliminés par formation de précipités sur la surface des biomatériaux.

Les sols calcaires qui sont composés de carbonate de calcium présentent un bon
potentiel d adsorption vis-a-vis les métaux lourds. Il a éé constaté que la présence de

carbonate de calcium dans les sols peut avoir des effets directs ou indirects sur la mobilité des
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métaux lourds: directe par le biais des interactions des métaux avec la surface et indirecte

pour leur effet sur le pH du sol [79].

Certaines études entreprises sur |’ adsorption des ions Cd** [80, 81] ont montré & partir
de données de solubilité, la formation de CACO; dans les sols. La rétention des ions Cd**
présents en milieu acide est relativement faible, du fait de la présence d’ autres cations tels que

le H" qui déplace facilement lesions Cd?* des sites d’ adsorption au sol.

Dans les sols, en particulier les sous-sols profonds, I'argile, les carbonates et les
oxydes minéraux jouent un réle majeur dans le devenir et la mobilité des métaux lourds [82].
Des études portant sur la sorption des ions Pb(l1) par les minéraux carbonatés, notamment la
sorption des ions Pb(ll) sur la calcite, ont montré plusieurs mécanismes de sorption, y

compris I’ échange cationique avec lesions Ca** delacalcite [83, 84].

Papadopoul os et al. [85] indiquent que pour de faibles quantités de cations Cd*", ces derniers
peuvent remplacer les ions Ca** situés sur des sites de surface accessibles et le mécanisme
réactionnel dominant est la chimisortion des ions Cd** qui se déroule selon la réaction : Cd**
+ CaCO; > CdCO; + Ca**. Ce mécanisme ne s accompagne pas d’ un changement de pH
au cours de I’ adsorption. Lorsque tous les sites de surface du CaCO3; sont occupés par lesions
Cd?*, le dép6t de CACO; sur la surface du CaCO; a lieu par nucléation et précipitation de
CdCOg3 selon laréaction :

Cd** + HCO3 4= CdCOsg + H'

[l en résulte un abaissement du pH car le CaCO3 recouvert par la précipitation du CdCO3; ne

réagit pas avec I’ acidité produite.

Dans les phénomenes de pollution des eaux et sediments par les métaux lourds, les
interactions sédiments-cations métalliques jouent un role clé qui regle le comportement de ces
meétaux, leur distribution dans la phase solide et leur transfert dans I’ eau. Ces interactions font
intervenir plusieurs types de phénoménes de surface dont la précipitation (sous formes
oxydées, réduites), la coprécipitation et I'adsorption (par plusieurs mécanismes) sur des

COmMpOoSsEs minéraux et organiques [86].
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An et a.[87] ont évalué la capacité de fixation de plusieurs ions métalliques en
solution (Pb?*, Cd**, Cu** et Cr**) par la carapace de crabe. lls ont démontré que ce
biosorbant est plus efficace que larésine, la zéolite et le charbon actif.

Lee et al. [88] ont étudié la sorption des ions Zn** par les carbonates de calcium de la
carapace de crabes a différents pH de solution. Leurs résultats ont montré qu’en milieu acide,
le carbonate de calcium se dissocie en Ca** et COs®~ et ces derniers réagissent avec les
protons H* pour former HCO3 et H,COs. C’est pour cette raison, que dans un milieu trés

acide, lesions Zn*" ne peuvent pas se combiner avec les CO3* pour former le ZnCOs.

Kim et Park [89] qui se sont intéressés & |’ @imination desions Pb* par la carapace de
crabes ont conclu que la chitine ne peut adsorber qu’une quantité limitée d’ions Pb*". Cette
quantité est tres inférieure ala quantité pouvant étre éliminée par précipitation apH 5. D’ autre
part, Lu et a. [90] rapportent qu’en milieu tres acide (pH<<<4), I’ échange cationique entre les
ions Zn?* et Ca?* est peu probable car les protons H* rentrent en compétition avec les ions

Zn** pour |’ occupation des sites de surface de la carapace

Frank et al. [91] dans leur article consacré a |’ étude de I’ adsorption et la désorption des
phosphates par |I’aragonite et la calcite dans I’eau de mer, rapportent que I’ adsorption des
phosphates est indépendante de la salinité, mais elle dépend fortement de la concentration en
ions bicarbonates car ces derniers diminuent |’ adsorption des phosphates par le CaCO; suite a
I’existence d effets concurrentiels pour |’occupation des sites positifs. Ils rapportent
également que le carbonate de calcium adsorbe mieux les phosphates en milieu aqueux
faiblement concentré en ions bicarbonates.

LASSABATERE [92] rapporte dans sa thése que la rétention des métaux dans le sol
est liée & son caractére carbonaté. Dans les milieux carbonatés, les métaux lourds peuvent
subir des mécanismes d’ adsorption et de précipitation. Les métaux peuvent s adsorber sur les
grains de la calcite [93] et cette adsorption peut étre initiatrice de mécanismes de precipitation
de surface. Pour le zinc par exemple, celui-ci peut précipiter sous forme d’ oxydes tels que la
zincite (ZnO), d hydroxydes de zinc (Zn(OH)y), de carbonate de zinc (ZnCOs) [94], ou
d hydroxcarbonates tels que I'hydrozincite (Zns(OH)s(COs)2) [95]. Le cadmium peut

précipiter sous forme d' otavite (CdCOg3) a forte concentration [96]. Laurent [97] indique

37
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également que ces précipités peuvent se former par preécipitation classique ou par precipitation
de surface. Dans ce cas, les métaux ne s associent plus avec des ligands COs> et OH™ de la
phase agueuse mais les mécanismes impliquent directement les métaux et les grains de

cacite.

Shuguang Lu et a. [98] ont également étudié I'influence de la présence d’ autres ions
métalliques (Cu** et Pb*) sur I’adsorption des ions Zn®* par la carapace de crabes. Le
résultat trouve indigue gque la présence de ces ions diminue |’ efficacité de |’ adsorption des
ions Zn?* de maniére significative puisque le rendement passe de 83.4 % &39.9 %, 35.8 % et
22.8 % avec |’augmentation de la concentration initiale des ions Cu®* de 0 & 25, 50 et 100
mg/L respectivement et de 83.4 % a 72.8 %, 70.1 % et 59.7 % avec |’augmentation de la
concentration des ions Pb®* de 0, 25, 50 et 100 mg/L respectivement. Il a éé également
constaté une faible variation du rendement d’éimination des ions Cu** par la présence des
ions Zn*? dans la solution traitée. Le rendement d adsorption du cuivre présent seul en
solution & raison de 100 mg/L est de 99.6 %, il passe a 96.6 % a partir d’une solution
contenant la méme quantité de cuivre et de zinc (100 mg/L). Concernant |’ adsorption du
plomb, aucun effet n'a été observé sur le rendement d’ adsorption de cet éément lorsqu’ on
introduit des ions Zn** dans la solution de plomb. L’ affinité de la carapace de crabes pour les

métaux lourds suit I’ ordre : Pb?" > Cu?* > zn?*.

Le comportement de la sorption des ions Fe(ll) sur la calcite a été éudié en absence de
I’oxygéne par Mettler et al. [99]. Les résultats ont montré que ces ions sont retenus par
adsorption sur la surface de la calcite et par co-précipitation du FeCO3; formant ainsi un
mélange de phases Fe/Ca-carbonate. D’ autre part, ayant aboutit a une cinétique du premier
ordre, ces auteurs concluent que la fixation des ions Fe(I1) alieu sur les sites COs> de surface

delacalcite.

D’autres auteurs [100-109] se sont intéresses a |’ élimination ééments tells que les
phosphates, les sulfates, le zinc, le cobalt, le cadmium, le fer et le magnésium...etc par la

calcite et | aragonite.
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CHAPITRE III

PREPARATION-METHODES DE CARACTERISATION-POROCEDURE EXPERIMENTALE
DE LA POUDRE DE COQUILLAGES

Nous nous proposons d’aborder la méthode de préparation et les méthodes de
caractérisation de la poudre de coquillages récoltés de la cote de Bejaia (nord Algérien). Ces
matieres solides qui existent en grande quantité dans notre environnement, peuvent étre

ramassees et transformés en matériaux adsorbants selon la procédure décrite ci dessous

[11.1 PREPARATION DESECHANTIONS

[11.1.1 Lavage a l’eau froide

Les coquillages ramassés sont lavés a I'eau froide et a température ambiante. Ce
lavage a été répéte plusieurs fois afin d’ éiminer toutes les impuretés solubles dans I’ eau avant

de les soumettre au sechage dans une étuve a 40 °C pendant 24h.

[11.1.2 Concassage

Les coquillages lavés et séchés sont ensuite introduits dans un concasseur a machoires

de laboratoire de type FRITCH.L| afin de réduire leur taille a quelques millimétres.

[11.1.3 Broyage

Le matériau sec concassé est broyé a I’aide d'un broyeur planétaire a billes qui
comporte deux jarres de marque FRITSCH avec une vitesse de rotation de 300 tr/min et
pendant 1 h. Les particules récupérées sont tamisées et la fraction de diametres inférieurs a0.2

mm est retenue pour I’ étude de I’ adsorption de métaux lourds.

1.2 CARACTERISATION PHYSIQUE DE LA POUDRE

La connaissance de la structure et de la composition de la poudre de coquillages nous
permettra de mieux comprendre les mécanismes de rétention des métaux lourds afin de mieux
comprendre le comportement et le devenir des cations métalliques dans |’ environnement.
Cest dans ce but que nous I'avons caractérisé minutieusement par diverses méthodes
physico-chimiques telles que la DRX, I'|RTF, le MEB-EDS et la thermogravimétrie (ATG).

0
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Ces différentes techniques utilisées nous renseignent sur les caractéristiques morphol ogiques

et physico-chimiques de la poudre utilisée comme adsorbant.

[11.2.1 La spectroscopie infrarouge

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy) est basée sur I’ absorption d’ un rayonnement infrarouge par e matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’ effectuer | analyse des fonctions chimiques présentes sur la surface du matériau.

Lorsque lalongueur d onde (I’ énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I"énergie de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistre une
diminution de I'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et

400 cm™ utilisé correspond au domaine d’ énergie de vibration des molécules.

L’analyse de la poudre de coquillages est effectuée a I’aide d’un spectrométre a
transformée de Fourier de type IRAFFINITY-1 CE de marque Shimadzu qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités d’ absorption. Le spectre d’ absorption infrarouge obtenu
(aragonite bien cristallisée) (fig. 111.1) montre que cette derniéere est hydratée puisque la bande
située entre 4000 cm™ et 3000 cm™ est caractéristique de la liaison O-H et les autres pics sont

caractéristiques de’ion COs”.
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Fig. I11.1: Spectre d’ absorption infrarouge de la poudre de coquillages.
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IV.2.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

Ladiffraction des rayons X est une technique tres utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles...). Cette méthode consiste a
bombarder |’ échantillon avec des rayons X et a mesurer |’intensité des rayons diffusés selon
I’ orientation dans I’ espace. Ces rayons X diffusés interferent entre eux, I'intensité présente
alors des maxima dans certaines directions, on parle de phénomeéne de diffraction. Selon la
nature de I'information recherchée (identification minéralogique simple ou structure
cristalline) et selon la nature de I’ échantillon étudié, différentes anal yses sont possibles.

La caractérisation par DRX a été effectuée al’aide d' un diffractométre de type « Epert
Prof. Panalytical, en utilisant la radiation Ka du cuivre (1,5418 A). Les données ont été
enregistrées avec un angle de diffraction 26 variant de 1 a 120° avec un pas de 0,02° et un

temps d’ acquisition de 10 s.
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Fig. I11.2 : Spectre de diffraction-X de la poudre de coquillages.

La figure 111.2 présente le diffractogramme de |’échantillon brut en poudre. Il a éé

obtenu avec un échantillon de poudre finement broyé. L’utilisation des données ASTM a
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permis de conclure que la poudre de coquillages est constituée a 100 % aragonite et

gu’ aucune trace significative de calcite n'a été détectée.
111.2.3 Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage

Par microscopie éectronique a balayage (MEB), nous avons pu observer la surface

externe et évaluer lacomposition chimique mgjoritaire de la poudre de coquillages.

Lorsqu’un faisceau d' éectrons accélérés frappe une surface, cette derniere émet divers
rayonnements. Parmi les éectrons émis, on trouve les électrons rétrodiffuses et les électrons
secondaires (Fig. 111.3). Les électrons du premier type sont caractéristiques du numéro
atomique moyen de la cible et I'image formée en utilisant le signal provenant de la détection
des éectrons du second type fournira un contraste lié a la fois a la composition locale de
I”échantillon et & sa topographie. L’ image finale obtenue par le microscope éectronique a
balayage est le résultat de ces deux types d’ électrons. Couplée a la microscopie éectronique a
balayage, la spectrométrie a dispersion d'énergie (EDS) est une méthode qui permet de
connaitre la composition chimique de la surface du matériau étudié. Cette analyse utilise les
électrons rétrodiffusés et s effectue a partir de I’ observation de I’ échantillon. Cette analyse
présente |’ avantage d’ étre tres rapide mais I’ inconvénient d’ ére moins précise qu’ une analyse
élémentaire.
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Fig. I11.3: Interaction entre un faisceau d'éectrons et la surface d'un échantillon
au MEB
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Fig. 111.4: Observation de Irfe un ecantl ondela poudr coquillages par Microscopie
Electronique a Balayage(MEB)

Une micrographie réalisée au microscope € ectronique a balayage (FEI-QUANTA200)

(figure 111.4) a montré que la poudre de coquillages se présente sous forme d agglomérats ce

qui est probablement dd alafinesse delapoudre pilisée
Tableau I11.1 : Quantification de la surface d’un éch'cu _

de la poudre de coquillages par (EDS) os .

Element Wt % At %

Ck 18.60 30.16 : ’

Ok 41.38 50.38 Ll

Cak 40.03 19.45 n .

Fig. I11.5: Spectre de surface
de la poudre de coquillages par (EDS)

D’ autre part, I’ analyse quantitative par EDS de ce méme échantillon montre que celui-ci
se compose d’environ 30 % de carbone, 50 % d’ oxygene et 19 % de calcium (% atomique)
(tableau 111.1). Ce résultat confirme I’analyse de diffraction des rayons X qui a montré que

notre poudre est constituée de carbonate de calcium.
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[11.2.3 Analysethermique TG et DTG

Des analyses thermiques telles que I'TG et la DTG sont réalisées avec la poudre de

coquillages. Les thermogrammes obtenus sont présentés sur lafigurelll. 6.

L’ appareil utilise (SETARAM ; TG DTA92) est équipé d une thermo-balance de
précision £ 0.1 mg. Les analyses sont réalisées sous atmosphere d’ azote, dans un domaine de
température alant de la température ambiante jusqu’a 800 °C est avec une vitesse de chauffe
de 10 °C min™. Une fois la température de 800 °C atteinte, |es échantillons y sont maintenus

pendant une heure a cette température, puisils sont refroidis jusgu’ a latempérature ambiante.

100

90

wt (%)
Awt/At (%/min)

70 —

60

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température °C

Fig. 111.6 : Courbesde TG et de DTG de la poudre de coquillage.

La figure 111.6 relative au comportement de la poudre de coquillages avec I’ éévation de la

température révele que :

e Dans le domaine de température compris entre 0 et 650 °C, aucune perte de masse de
I’ échantillon N’ a été enregistrée.

e Une perte de masse importante, estimée a 58 % est enregistrée dans le domaine de
température situé entre 650 et 800 °C. Le pic endothermique observé a 784 °C sur la

)
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courbe de la DTG témoigne de la décomposition du matériau suivie de la disparition
des composeés volatils CO, CO, [71].

111.3. DISPOSI TIF D’ ADSORPTION DES IONS METALLIQUES (Cd?*- Zn?)
PAR LA POUDRE DE COQUILLAGES

Le dispositif expérimental utilisé est représenté sur la figure 111.7, 1l est composé
essentiellement d’un réacteur agité fermé, ayant une capacité de 1 litre ou se produit le
phénomene d’adsorption. Le contact adsorbant- adsorbat est assuré gréce a un barreau
magnétique tournant a la vitesse de 960 tours par minute. Le contréle ainsi que la régulation
de la température du mélange sont assurés gréce a un thermocouple (sonde) plongeant

directement dans la solution.

500 mL
zn*  co®
Sonde Sonde
thermique thermique
| v S LS
Aragonite
Teble (059)
d agitation

Fig111.7 : Schéma de principe des expériences d’ adsorption en batch

Dans ce chapitre nous avons décrit les différentes techniques physico-chimiques et
spectroscopi ques utilisées pour caractériser la poudre de coquillages de la cote de Bgjaia.
L’emploi de ces techniques de caractérisation pour notre matériau a révélé que cette

poudre est constituée de 100 % d’ aragonite ; ¢’ est du carbonate de calcium (CaCOs).
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CHAPITRE IV

ETUDE DE L’ADSORPTION DES METAUX LOURDS SUR LA
POUDRE DE COQUILLAGES - MODELISATION DE LA CINETIQUE
ET DES ISOTHERMES D’'ADSORPTION.

Ce chapitre est consacré & |’ étude de la capacité d’ adsorption des cations Zn** et Cd?*
par |'aragonite naturelle issue de coquillages (palourdes. Ruditapes philippinarum et
Cerastoderma Edule) réduits en poudre. Avant d’ étre utilisée, la poudre obtenue est tamisée
afin de récupérer la tranche granulométrique dont le diamétre des particules est inférieur a
0.2mm. L’ étude des paramétres ayant une influence sur I’ adsorption des métaux lourds par la
poudre de coquillages, la cinétique et les isothermes d’ adsorption sont rapportés dans ce

chapitre.

V.1 PREPARATION DES SOLUTIONS
IV.1.1 Préparation del’eau acidulée

Elle est préparée a partir de |’eau ditillée a laquelle nous avons gouté une quantité
adéguate d’ acide chlorhydrique afin d’ obtenir le pH désiré. Celle-ci servira de solvant pour la
préparation des solutions en ions métalliques utilisees.

IV.1.2 Préparation dela solution d’acide chlorhydrique (HCI 1N)

Celle-ci est obtenue en goutant 4,24 ml dune solution dacide chlorhydrique

commerciale, de densité 1,19 g/mole et de 37 % de pureté dans environ 1L d' eau distillée.

IV.1.3 Préparation des solutions de Cd** et de Zn**

La dissolution de 2,68 g de nitrate de cadmium hydraté (Cd(NOs3),, 4H,0) et de 4,40 g
de sulfate de zinc hydraté (Zn(SOy), 7 H,0) dans un 1 L d’ eau distillée permet de préparer des
solutions méres & 1g/L. de Cd®* et Zn** respectivement. Ces solutions seront utilisées pour la

s
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préparation de solutions filles de concentrations pouvant varier de 5 a 140 mg/L suite a des

dilutions successives.

V.2 METHODESET APPARIELS DE MESURE
IV.2.1 Analysesdes solutions prépar ées par absor ption atomique (SAA)

Le principe de I’ absorption atomique consiste a atomiser dans une flamme la solution
contenant |’ élément a doser et a mesurer |’ absorption du rayonnement monochromatique qui

traverse laflamme. L’ absorption d’ une radiation obéit alaloi de Beer-Lambert :

of )i

|5 : Intensité de laradiation incidente ;

AVec:

| : intensité de laradiation apreés absorption ;
¢ . coefficient d absorption spécifique de I’ @dément adoser ;
C : concentration de I’ @ément adoser ;

L : longueur du trgjet dans la flamme contenant |’ élément & doser.

IV.2.2. Préparation des solutions étalons

A partir des solutions méres en Cd®* et Zn**, une série de solutions de concentrations
connues obtenues par dilutions successives ont été préparées. Ces solutions de concentrations
connues, ont été utilisées pour déterminer leur absorbance au maximum de la bande
d absorption et donc de tracer la courbe d'étalonnage absorbance en fonction de la
concentration. L’ application de la loi de Beer Lamber (A= ¢ L C) qui vérifie larelation de
proportionnalité entre I’ absorbance (A) et la concentration (C) permet de calculer 1alongueur
du trgjet dans la flamme contenant I’ é ément a doser (L) et coefficient d’ absorption spécifique
del’éément adoser (g).
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IV.2.3. Mesuredu pH des solutions prépar ées

Le pH des solutions utilisées est mesuré au moyen d'un pH meétre 3305 JENWAY,

préalablement étalonné en utilisant des solutions tampon adéquates.

IV.3 ADSORPTION DU CADMIUM ET DU ZINC PAR L’ARAGONITE
NATURELLE (POUDRE DE COQUILLAGEYS)

Toutes les expériences menées dans le réacteur utilise ont éé réalisees selon la

procédure décrite ci-dessous :

La solution de Cd®* ou de Zn*" dont la concentration initiale est connue, est versée dans
le réacteur préalablement amenée a la température désirée. L’agitation est mise en route
immeédiatement afin d’assurer une homogénéisation de la température de la solution. Une

sonde plongée dans la solution permet de contrdler latempérature.

Une fois que la température de travail fixée est atteinte, on introduit |'aragonite a
I"intérieur du réacteur et on déclenche immédiatement le chronometre. Des échantillons du
mélange réactionnel sont prélevés a des intervalles de temps réguliers afin de suivre
I'évolution de la concentration résiduelle en Cd** ou Zn*". Les échantillons prélevés sont
filtrés rapidement afin d’ empécher la réaction d adsorption de se poursuivre en dehors du
réacteur. Les filtrats sont analysés a |I'aide d’un spectrophotometre d’adsorption atomique
(SAA) a la longueur d'onde A= 228,8 et A= 213,9 nm correspondant au maximum

d absorption desions Cd** et Zn®* respectivement.

IV.4 ETUDE DU PROCESSUS D’ADSORPTION
IV.4.1 Mise en évidence des différents paramétresinfluant sur I’adsorption

Comme il a été précisé précédemment, au début du chapitre, I’ un des objectifs visé par
cette étude est de mettre en évidence I'influence de certains paramétres qui sont liés d’une
part, a la nature physique de I’ adsorbant et d’ autre part, a la nature de I’ adsorbat (le poids
moléculaire, lataille...), sans oublier les conditions opératoires tels que le pH de la solution,

la concentration initiale du soluté et la masse de I’ adsorbant utilisé.
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Les carbonates sont caractérisés par le groupement COs> auquel viennent s associer
habituellement des cations bivalents comme Ca®* (calcite, aragonite), Ca** et Mg®* (dolomite)
ou Fe?* (sidérite). Ces carbonates sont |e siége de processus d’ adsorption-coprécipitation avec
par exemple substitution o & éments traces divalents comme Cu®* [88].

Le constituant inorganique des mollusques et coquillages est le CaCOs, qui peut étre
sous deux formes cristallines principales a savoir : la calcite et |’ aragonite. Un certain nombre
d'études antérieures [93,94, 99] avaient montré que les surfaces minérales de la calcite et de
I'aragonite d'origines géologiques adsorbent les cations métalliques. En effet, les ions
manganése, par exemple, étaient fortement adsorbés par CaCOs par substitution de Ca** par
lesions Mn** ala surface de la calcite, formant ainsi des solutions solides sur ces sites [90].
D’ autres travaux relatifs & I adsorption desions Zn?* par lacalcite, la dolomite et lamagnésite
[98] indiquent que le zinc peut étre chimisorbé par des carbonates.

Boeglin [92] a montré que les carbonates sont responsables de la neutralisation du pH
des solutions acides et par conséguent, de la formation de précipités et de complexes de
métaux et principalement le Cuivre.

Des recherches concernant |’ étude du mécanisme d adsorption des ions Zn** et Cd**
montrent que ce dernier sefait par voie d'échange avec Ca** dansla couche superficielle dela
calcite bien que la sorption des métaux semble se dérouler sur moins de 10% des sites [93].
Les mesures de la rétention du cadmium par la calcite ont également indiqué gque la quantité
de Cd** adsorbé dépendait de la taille des particules CaCOs; [98]. Dans la méme étude, il a été
montré que I’adsorption du Cd** sur le carbonate de calcium est trés rapide et que les
précipitations du CdCO; observées a concentrations tres é evées en cadmium est lente.

IV.4.2 Influence du pH dela solution

Le pH du milieu est un paramétre qui agit fortement sur la capacité de fixation des
adsorbants minéraux. Cet effet important du pH rend particuliérement difficile la comparaison
de la performance des adsorbants proposés dans la littérature, puisque les conditions de pH
employées sont trés variées. Quoi qu'il en soit, I' effet du pH sur I’ @dimination des métaux par
la poudre de coquillages (aragonite naturelle) a été étudié particulierement pour le zinc et le

cadmium dans cette thése.

L’influence du pH sur I’ éimination des ions métalliques est présentée dans les figures

IV.1 et 1V.2. Ces études ont été réalisées pour une concentration initialle de 70 mg / L enions
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Cd (I1) ou Zn (I1) dans une gamme de pH variant entre 3 et 6. Cette gamme a été choisie sur
la base d'essais préliminaires qui ont montré que pour des pH initiaux supérieurs a 6, les pH
finaux des solutions sont trop élevés (pH > 8) ce qui peut engendrer la formation
d hydroxydes métalliques tels que Zn(OH), et Cd(OH),. Un suivi du pH de la solution en
fonction du temps d’ une solution aqueuse contenant 1g/L d’ aragonite a montré que le pH de
la solution passe de 4 (pH initial de la solution) a approximativement 9 en moins de 10
minutes (Fig.1V.3).

Pour des pH faibles, les protons H* sont présents en concentrations éevées dans la
solution. Ces derniers réagissent avec les ions CO3> pour former le HCOs et la dissolution
de CaCO; se produit spontanément selon |e principe de Le Chatelier. Donc, a pH faible (< 3),
la dissolution de CaCOs (eg. 1) est favorisée par la présence d’un exces de protons H* dans la

solution.

Le pH de I'eau en présence de I'aragonite (CaCOs) croit avec la dissolution de ce

dernier en Ca%" et CO5% selon les réactions suivantes :

CaCO; «——» Ca*" + CO pKs=8.42 (Eq. 1)
CO3" +H,0 «———» HCO3 +OH’ pKa=6.9 (Eq. 2)
HCOs +H,O0 «———» H,CO; +OH  pKa=10.3 (Eq. 3)
99,83
100 1 96,65 96,98
94,28
95 -
g 90 -
o
85 A
e /
yd
80 - T T T |
596 _F’v()4 9, "_0,6
M3 i pi® P
pH de la solution Cd?*

Fig. 1V.1: Evolution du taux d’ adsorption desions Cd** par I’ aragonite naturelle en fonction du pH
delasolution & 25 °C, [Cd*] = 70 mg/L et une durée de contact de 2 heures
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Zn2+
99,83
100 ~
95,27
! 94,72

95 -
g
= o0 . 8817

85 -

//
80 T T T T

p“3-6,24 p“4_7,45 p“5'9’02 p“6_1o,6

pH de la solution Zn?*

Fig. IV.2 : Evolution du taux d’ adsorption des ions Zn“* par |’ aragonite naturelle en fonction du pH
delasolution & 25 °C, [Zn?*] = 70 mg/L, [NaCl]= 0.0025 mol/L et une durée de contact de 2 heures

Sur les Figures (IV.1 et 1V.2) sont représentés les rendements d’ adsorption des ions
Cd** et Zn?* par I’aragonite naturelle en fonction du pH initial de la solution. Les résultats
obtenus indiquent que I’ adsorption des ions Cd** et Zn?* par ce matériau et le pH fina de la
solution augmentent avec |’ augmentation du pH initial. D’ autre part, nous constatons que la
présence des ions métalliques diminue le pH final de la solution. En effet, en partant d’ une
solution a pH 4, ce dernier augmente jusqu’ aenviron 9 en I’ absence des ions métalliques (Fig.
IV.3) alors qu'il nest que de 7.94 et 7.45 en présence de Cd** et Zn** respectivement, en

solution aqueuse.

A pH initia de 3 (Fig. IV.1 et 1V.2), les rendements d’ imination des ions Cd** et Zn?*
sont faibles ce que nous attribuons a une compétition entre les protons H* qui sont présents en
excés dans la solution et les cations métalliques pour I’ occupation des sites d adsorption.
Donc COs” réagit ala fois avec les protons H* pour donner HCO5™ et H,CO3z et Zn** ou Cd**
pour donner ZNCO3 ou CdCOs3.Ces résultats rejoignent ceux de Lee et a. [85] qui ont étudié
I"influence du pH final sur |I’adsorption du zinc par le carbonate de calcium issu de la
carapace de crabe. 1ls ont montré que pour de faibles pH, CaCO; se dissout en Ca** et CO5”.
Ce dernier, se combine au proton H* pour former HCOs et H,COs3 et par conséquent, les

cations Zn** ne peuvent pas réagir avec COs> pour former ZnCOs.
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A pH initia de 4, le pH fina augmente jusqu’'a 7.94 en présence d’ aragonite et de
cadmium et jusqu'a 7.45 en présence d aragonite et de zinc. D’aprés les diagrammes de
Spéciation de ces métaux, ces pH n'entrainent pas la formation et la précipitation des
hydroxydes métalliques Zn(OH), ou Cd(OH)..

Pour des pH initiaux supérieurs a 5, les pH finaux sont trés supérieurs aux pH de
précipitation des hydroxydes métalliques. Par conséquent, le pH optimal choisi pour réaliser
lasuite de cette éude est 4.

10 -
9 - * * * * * *
8 _’
£
= 77
: 6
(5}
=) 5 7
a 4 ¢
3 .
2 .
1 .
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)

Fig. 1V.3: Variation du pH de la suspension aragonite - eau en fonction du temps

1V.4.3 Quantités de Ca*" libérées dans la solution par I'aragonite en présence et en

I’ absence de cations métalliques

Comme le montre lafigure V. 4, nous avons mesuré la concentration en Ca®* libéré par
I’ aragonite dans | eau pure et dans les solutions de zinc et de cadmium a raison de 30 et 90
mg de métal par litre de solution. Les résultats obtenus montrent que la concentration en Ca®*
augmente pendant les 40 premiéeres minutes en présence de solutions a 30 mg/L et durant les
60 min de contact en présence de solutions a 90 mg/L avant de se stabiliser pendant tout le
reste de la durée des essais. Les concentrations les plus faibles en Ca?* libéré en solution sont

obtenues avec |’ eau pure.

Concernant I’influence de la concentration en cation métallique sur la concentration en

Ca”" libéré, celle-ci est remarquable lorsque la concentration des solutions métalliques traitées
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est importante. En effet, a partir de solutions a 30 mg/L en zinc et en cadmium (faible
concentration), les quantités maximales de Ca®* libérés en solution sont pratiquement
identiques (0.56 mg/L) aors que pour des concentrations en metaux de 90 mg/L, la

concentration en Ca** libéré est plus importante en présence de cadmium.

1,6 -
¢ eau
1,4 - X X
X e [Zn(1)] =30 mg/L
1,2 - x X X X
1 - X [Cd(11)] =30 mg/L
_ X ¥ X
SETIEE « [Cd(I1)] = 90 mg/L
g
o 06 - s 6 é $ X [Zn(11)] = 90 mg/L
04 *°*°
* . . . .
02 - , o ¢
0 % T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t(min)

Fig. V.4 : Concentration en Ca®" libéréen solutionapH= 4et T= 25°C.

Tableau 1V.1: Quantité de Zn* ou Cd?" échangée avec lesions Ca?'.

[Cations]
[Ca”jipaes] dans |  éliminésa ([Ca*"jipees] /[Cations])
1L de solution | partird'unL (%)
de solution

Zn* 230 mg/L 7,810 2,51 10° 3.10
Zn* 290 mg/L 0,18 10% 7,32 10% 2.46
Cd** 230 mg/L 8,4 10" 1,46 10% 5.75
Cd?* a90 mg/L 0,2 10% 4,62 10% 4.33

Afin de vérifier s I'élimination des métaux est le résultat d'un simple échange
cationique, nous avons comparé le nombre de cations Ca** libérés par |'adsorbant aux
nombres de cations de Cd** et Zn?* éliminés de la solution traitée. Dans le tableau (1V.1) nous
avons rassemblé les résultats obtenus ainsi que le rapport entre le nombre de cations de
calcium libérés et le nombre de cations métalliques éliminés. D’ apres nos résultats, on peut
dire que I’éimination par |’aragonite naturelle de nos métaux en solution ne se fat pas

totalement par échange cationique. Seule une fraction des cations métalliques fixés sur notre
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biomatériau est attribuable a ce phénomene. D’ autre part, la fraction de cadmium éliminé par
échange cationique est plus importante comparée a celle du zinc, ce qui peut étre attribué aux
similitudes entre les rayons des cations du cadmium et du calcium. Ce résultat est en accord
avec celui de McBride [72]. Cet auteur rapporte que le cadmium dont le rayon ionique est
proche de celui du calcium est plus facilement chimisorbé que le manganése dont le rayon
ionique (0.08 nm) est trés inférieur acelui du calcium.

IV.4.4 Influence de la suspension

L’ effet de la concentration de la suspension sur I’ adsorption du zinc et du cadmium en
solution aqueuse a été éudié en faisant varier la quantité d’ aragonite entre 0.5 g/L et 4 g/L et
en utilisant le méme dispositif expérimental et les mémes conditions opératoires que

précédemment.

L’ évolution du taux d adsorption des ions Cd?* et Zn?* en fonction de la concentration

en suspension est représentée sur les Figures 1V.5 et 1V .6 respectivement.

Les résultats obtenus montrent que le taux d adsorption enregistré au bout de deux
heures, passe de 96 & 98 % pour les ions Cd** quand la concentration en aragonite naturelle
est augmentée de 0.5 &1 g/L et de 88 % & 98 % pour les ions Zn** quand la concentration en
aragonite naturelle est augmentée de 0.5 a 3 g/L. L’ augmentation de la quantité adsorbée est
attribuée a une augmentation du nombre de sites actifs engendrée par une augmentation de la
quantité d’ adsorbant. Au-dela de 1 g/L en présence de Cd** et 3 g/L en présence de Zn**, les
quantités d’ions adsorbés restent pratiquement constantes.
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Fig. V.5 : Influence de la concentration de la suspension sur |’ éimination du cadmium par
Iaragonite naturelle & pH= 4, T= 25 °C, [Cd**] = 70 mg/L et une durée de contact de 2 heures
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Fig. IV.6 : Influence dela concentration de la suspension sur le taux d' adsorption du zinc sur
I aragonite naturelle, pH= 4, T= 25 °C, [Zn*"] = 70 mg/L, [NaCl] = 0.0025 mol/L et une durée de
contact de 2 heures
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IV.4.5 Influence de la force ionique sur le rendement de I’ adsorption des ions Cd?* et

Zn?

Lors des expériences préliminaires concernant I’ adsorption du zinc sur |’ aragonite il a
été constaté une désorption de ce métal lorsque le temps de contact adsorbant adsorbat
augmente. C’est pour cette raison que nous avons étudi€ |” influence de la présence de selstels
que le NaCl et le MgCl, sur I’ élimination desions Zn** et Cd**.

Les résultats des essais réalisés en présence de solutions & 70 mg/L en ions Cd** ou
Zn**, une concentration en aragonite naturelle de 1g/L, & 25 °C et en faisant varier les
concentrations en NaCl et MgCl, sont présentés dans les tableaux V.2 et 1V.3. Les résultats
montrent que |’ influence des deux sels est comparable et que leur présence en solution réduit
le taux d’ adsorption du cadmium (tableau IV.2). Le rendement passe d'environ 96 % a 93 %
lorsgue la concentration en sel passe de 0 a0.0075 mol/L. Ce résultat peut étre attribuable ala
formation de complexes de chlorure d' une part, et a la compétition pouvant exister entre les
ions provenant des sels utilisés et le cadmium pour I’ occupation des sites d’ adsorption d’ autre
part [102].

En ce qui concerne |’ adsorption de Zn®** par |'aragonite, nous avons constaté que la
présence de I’un ou I’autre de ces deux sels a faible concentration permet une meilleure
fixation des cations métaliques. En quantités importantes, une baisse du rendement
d élimination du zinc est observée (tableau V. 3).

Tableau 1V.2: Taux d’ éimination desions Cd*" en fonction de la concentration (mol/L)
en NaCl et MgCl..

[NaCl] R(%) | [MgCl] | R (%)

0 96.6 0 96.6
0.0025 94.5 0.0025 94.2
0.005 93.4 0.005 94.1
0.0075 93.4 0.0075 92.7

5
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Tableau |V.3: Taux d’ éimination du Zn** en fonction de la concentration (mol/L)

en NaCl et/ou MgCl,.

[NaCl] R(®%) | [MgCl] | R (%)
0 - 0 -
0.0025 96.7 0.0025 96.8
0.005 96.6 0.005 96.3
0.0075 96.3 0.0075 93.8

IV.4.6 Influence du temps de contact adsor bant-adsor bat

L’ éude de I effet du temps de contact entre |’ adsorbant et I’ adsorbat est réalisée pour
différentes températures et concentrations en soluté en maintenant le pH des solutions a 4

pour une masse d’ aragonite naturelle égale a 1 g/L de solution.

Pour cette étude, nous avons suivi la concentration résiduelle en ions Cd®* et Zn?* des
solutions traitées en fonction du temps de contact. Les résultats obtenus a 25 °C (Fig. V.7 et
V.8) révélent que les quantités de Cd** et Zn®* fixées sur I’ aragonite naturelle augmentent
rapidement pendant les 30 premiéres minutes (période 1) puis elles tendent a se stabiliser
(Période 2). La grande variation de la quantité adsorbée durant la période 1 est due a la
présence d’'un grand nombre de sites vacants sur la surface de I’ aragonite naturelle utilisée.
La période 2, quant a elle, est caractérisée par une tres faible variation de la quantité adsorbée
due au fait que les sites d’ adsorption non occupés durant la période 1 deviennent difficilement
accessibles a cause des forces de répulsion pouvant apparaitre entre le soluté adsorbé et le
soluté en solution. Les figures V.7 et V.8 relatives aux systémes Zn*- aragonite et Cd?** -
Aragonite montrent que I’ équilibre est atteint au bout de 10 min de contact adsorbat-adsorbant
pour de faibles concentrations (< 30 mg/L) et 30 min pour des concentrations élevées (> 30

mg/L) quel que soit le systeme.

Compte tenu de ces résultats, nous avons fixé la durée de nos expériences a 60 minutes
pour nous assurer gu’il N’y a pas de désorption des ions métalliques adsorbés pour des durées

de contact importantes.

5
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Fig. 1V.7 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact pour différentes
concentrations en Zn** & pH= 4, [NaCl]=0.0025 mol/L et T= 25°C.
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Fig. V.8 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact pour différentes
concentrations en Cd®* a pH 4 et T= 25°C.
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1V.4.7 Influence de la concentration initiale en adsor bat

Selon la procédure expérimental e décrite précédemment, des solutions aqueuses en ions

métalliques Cd** et Zn*" de concentrations comprises entre 5 et 140 mg/L ont été préparées.

Les résultats présentés dans le tableau |V .4 ainsi que lesfigures 1V.9 et V.10, indiquent
que |’augmentation de la concentration initiale en ions métalliques conduit a I’ augmentation
de la quantité adsorbée. Cette augmentation de la quantité adsorbée lorsque Cy augmente, peut
sexpliquer par I’existence d'un fort gradient de concentration en Cd** ou Zn** entre la
solution et la surface de I'adsorbant. Le transfert du soluté se fait d’autant mieux que la
concentration de solution en cations métalliques est élevée.

Tableau 1V.4: quantités maximale de Cd?* et Zn?* adsorbées en fonction de la concentration initiale
dela solution a 25 °C et 1heure de contacte adsorbat-adsorbant.
Co (mg/L) 5 10 30 60 90 140

Ge (Z”:]%fg) 4690 | 8180 | 28940 | 57.880 | 84.440 | 132.120

Ce (C”:j%fg) 4620 | 9850 | 27.320 | 57.270 | 86.200 | 133.040

IV.4.8 Influence delatempérature sur la quantité adsor bée

Le tableau 1V.5 donne les résultats concernant |’adsorption des ions Cd** et Zn®* &
différentes températures (25, 30, 40 et 50 °C) et pour différentes concentrations initiales en
ions Cd** et Zn** (5, 10, 30, 60, 90, 110 et 140 mg/L). Nous constatons que quel que soit le
métal, les quantités adsorbées augmentent linéairement avec |’augmentation de la
concentration initiale en Cd** et Zn?* et que la quantité adsorbée sur |’ aragonite naturelle au
bout de 60 minutes d’ expérience est indépendante du parametre température (Fig. 1V.9 et
IV.10). Ce résultat est tres intéressant car I'élimination des métaux lourds étudiés peut étre
réalisée a température ambiante.

6
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Fig. V.9 : Evolution de la quantité de Cd®* adsorbée en fonction de la concentration initiale pour
différentes températuresapH = 4 et t = 60 min
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Fig. 1V.10 : Evolution de la quantité en ions Zn** adsorbée en fonction de la concentration initiale
pour différentestempératuresa pH = 4, [NaCl] = 0.0025 et t = 60 min
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Tableau 1V.5: Quantités de Cd®* et Zn** adsorbées par |’ aragonite naturelle & I’ équilibre en fonction
de la concentration initiale et de la température.

Température Qe : Cd* Qe : Zn?
(°C) Co (Mg/L) (Mg/g) (Mg/g)
5 4.62 4.69
10 9.58 8.16
30 27.32 28.94
25
60 57.27 57.88
90 86.20 84.44
140 133.04 132.12
5 4.19 4.8
10 9.87 8.30
30 29.63 29.19
30
60 57.24 58.30
90 85.79 86.23
140 132.74 133.61
5 4.41 4.43
10 9.44 9.83
30 28.58 28.92
40
60 57.17 57.98
90 83.47 86.19
140 131.45 133.24
5 4.90 4.92
10 9.88 9.78
30 29.39 29.08
50
60 58.39 58.25
90 86.18 85.66
140 133.74 132.24
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IV.4.9 Etude de la compétition des cations métalliques pour leur fixation sur

I"aragonite naturelle

Les mécanismes et les fonctions responsables de la rétention des cations métalliques
sont difficiles a définir et a mettre en évidence d'autant plus que la rétention n'est pas
influencée uniquement par les phénomeénes d’ adsorption mais également par la formation de
complexes, la précipitation, laformation de sels, ...

A notre connaissance, bien que de nombreux travaux aient été publiés sur la sorption

des métaux, trés peu d’' études ont été effectuées sur des systémes ternaires métal-métal-solide.

Les diverstravaux relevés dans lalittérature [97, 112, 113] montrent qu’il est important
d étudier et d’ expliquer larétention des polluants (cations métalliques) dans les sols. De plus,
laprésence de ces polluants ensemble dans la méme solution peut influencer leur fixation sur
les minéraux solides. C’est pourquoi, nous avons étudié I'influence de la présence de cations
métalliques auitres que ceux que nous avons choisis pour cette éude (Fe**, Pb* et Cu®) ainsi
que la présence des cations Cd** et Zn** ensemble dans la méme solution sur leur adsorption

par |’ aragonite.

Dans cette présente étude, nous avons étudié |’ adsorption des binaires (Zn** - Cd*),
(Zn?* - Pb*), (Cd* - Pb?), (Zn®* - Cu™) et (Cd®* - Cu™).

a) Etude du couple Zn*/Cd?*

L’ efficacité o éimination par adsorption du Zn®* en I'absence d'autres cations
métalliques et a partir d’une solution a 90 mg/L est de 84 %. Par contre, cette efficacité
décroit jusqu’a 47.38 % en présence de cette méme solution contenant du cadmium a raison
de 90 mg/L (Fig. 1V.11 et 1V.12). La méme observation peut étre faite pour I’influence de
I’élimination du cadmium en absence et en présence des cations de zinc. En effet, le
rendement de I’ adsorption est de 88.3 % lorsgue le cadmium est seul en solution avec une
concentration de 90 mg/L, par contre, ce rendement baisse considérablement (27.38 %)
lorsque cette solution contient également du zinc a raison de 90 mg/L. Les taux d adsorption

des deux métaux lorsqu’ils se trouvent dans la méme solution a égales concentrations sont
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présentés sur lafigure 1V.13. Celle-ci met en évidence I’ existence d’ une compeétition entre les
ions Zn®" et les ions Cd** pour I'occupation des sites superficiels de I'aragonite. Une
meilleure affinité de I’ aragonite pour le zinc est observée.

100 - BZn2+
80 - = 84,56

B 60 -

[=T)]

g

< 40 - .47,38
20 - 26,87
0 -45 _-_

0I1° 10I1° 0I3° 30I3° 0I9° 90I9°

[Cd**]/[Zn**] (mg/L)

Fig. V.11 Effet dela présence d’ions Cd** sur I’adsorption du zinc par |’ aragonite naturelle.
pH =4, T= 25°C, ett = 60 min

mCd2+
100 -
80 -
B 60 -
=T9]
g
I3} 4‘0 T
=n
20 - 27,38
0 -
~—
10/0 4010 30/0  450/30  90/0 go/90
[Cd?**]/[Zn**] (mg/L)

Fig. IV.12 Effet de la présence d'ions Zn*" sur |’ adsorption du cadmium par |’ aragonite naturelle.
pH =4, T= 25°C, ett = 60 min
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e Cd2+

= ZNn2+

q. (mg/g)

0 T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

C (mg/L) du mélange

Fig. V.13 : Effet dela présence desions Zn** et Cd** & égales concentrations sur

I" adsorption de chacun d’ eux par |'aragonitea pH = 4, T= 25°C et t = 60 min.

b) Effet de la présence d’autres métaux (Pb**, Cu®* et Fe*") sur I’édimination des

ions Cd?* et Zn* par I’aragonite naturelle.

L’influence de la présence d’ autres ions métalliques (Cu**, Pb** et Fe**) sur I’ adsorption
de Zn** et Cd?*" par I’ aragonite a été également étudiée. Les résultats obtenus sont représentés
sur les figures IV.14 et [V.15 donnant les quantités de Cd** et Zn** adsorbées respectivement,
par |’ aragonite naturelle en présence d’ un autre cation métalique présent dans la solution a
raison de 30 mg/L, & pH 4 et 425 °C. La présence des ions Cu**, Pb* et Fe** dans le milieu
réactionnel diminue les quantités de Zn** et Cd** adsorbées par I’ aragonite. Nous remarquons
également que parmi tous les cations étudiés ¢’ est le zinc qui influe de maniére importante sur
' adsorption du Cd®* (Fig. 1V.14) et le cuivre sur I adsorption du zinc (Fig. 1V.15).
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Fig. 1V.14 : Effet dela présence desions Zn**, Pb*", Cu** et Fe** sur | adsorption des ions Cd** par
I"arragonite naturellea pH = 4, T= 25°Cett= 60 min
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Fig. 1V.15 : Effet dela présence desions Cd**, Pb*", Cu®* et Fe** sur I’adsorption desions Zn** par
I"arragonite naturelle a pH = 4, T= 25°C et t= 60min

A pH 4 et pour une concentration initille de 30 mg/L pour chague métal pris
séparément, environ 90 % du Zn, de Cu, et de Cd ont été retenus par 1g/L d aragonite
(tableau 1V.7). Les résultats montrent une rétention maximale moyenne de 28 (mg/g) pour
chague métal lorsqu'’ils sont présents seuls en solution. Concernant les cations Pb®* et Fe?*,

leur taux d éimination est de plus de 97 % qu’ils soient seuls ou en présence de Cd** ou Zn**

66




Chapitre IV Etude de I'adsorption des métaux lourds sur I'aragonite

en solution. Lorsqu’il s agit d’ une solution mono-cationique, le pouvoir adsorbant sélectif est

le suivant: Pb** = Fe** > Cd** > Zn** > Cu®*. Par contre, pour des solutions comportant deux

types de cations, la sdlectivité suit | ordre suivant : Pb®* = Fe** > Zn** > Cd®* > Cu?*. Cet ordre

semble étre lié & I’ordre de variation des rayons de ces cations : Pb** (0,120 nm) > Cd**

(0,097 nm) > Zn** (0,074 nm) > Cu®* (0,072 nm). Cerésultat confirme laloi de Coulomb qui

affirme que I’ affinité d’ échange augmente avec la valence de I’ion et a charge égale, le cation

ayant le plus grand rayon non hydraté est préférentiellement adsorbé [40]. Plus le rayon non

hydraté d’un cation est faible, plus son rayon hydraté est fort car il attire les molécules d' eau

plus puissamment. A valence égale ce sont donc les cations volumineux qui seront fixés

préférentiellement en sphére externe.

Tableau 1V.7 : Influence de la présence desions Cu®* , Pb?" et Fe** sur I’ adsorption de Zn** et Cd**

par |’ aragonite naturelle a pH= 4, 25°C et Cy= 30 mg/L pour chague métal.

La solution de métal singulier | g, (mg/g) R(%) | pH(final)

Zn (1) 26,87 89,57 7,14

Cd (1) 28,21 94,23 7,45

Pb (1) 29,17 97,23 7,18

Cu (1) 25,41 84,70 8,20

Fe (1) 29,85 99,50 8,11
lemélange: Zn(11)-Cd(I1)

Zn(ll) 12,96 43,20 7.55

Cd(ll) 10,13 33,77 7.55
le mélange: Zn(l1)-Cu(ll)

Zn(ll) 11,95 39,83 7.69

Cu(ll) 10,01 33,37 7.69
le mélange: Zn(l11)-Pb(I1)

Zn(ll) 24,37 81,23 8.01

Pb(l) 29,91 99,7 8.01
lemélange: Zn(I1)-Fe(l1)

Zn(11) 28,41 94,7 8.26

Fe(Il) 29,94 99,8 8.26
le mélange: Cd(11)-Cu(ll)

Cd(1l) 12,71 42,37 7.56

Cu(ll) 10,05 33,50 7.56
le mélange: Cd(I1)-Pb(l1)

Cd(in 18,59 61,97 8.24

Pb(l) 29,69 98,97 8.24
le mélange: Cd(I1)-Fe(l1)

Cd(1l) 23,98 79,93 8.12

Fe(l1) 29,23 97,43 8.13
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V.4.10 Influence de la températur e de calcination de |’ aragonite sur

I’&@imination desions Cd**

L’ étude de I’ effet de la température et de la durée de calcination de notre biosorbant
naturel sur sa structure et sur I’ @imination des ions Cd®* en solution & également été étudié.
Les essais d’adsorption ont été réalisés a 25 °C, avec une concentration en adsorbat de 60

mg/L, apH initial de 4 et en présence d’ un gramme d’ adsorbant par litre de solution traitée.

D’ apres les résultats regroupés dans le tableau 1V .8, il est constaté que quelle que soit 1a
durée de calcination de |’ aragonite a 100 °C, il n'y a aucune modification dans la structure de
ce biomatériau. Néanmoins, |'augmentation de la durée de calcination a cette méme
température engendre une diminution du rendement d’'élimination par adsorption des ions
cadmium. L’utilisation d une température de calcination de 200 °C et une faible durée de
cacination (30 min) conduisent a un rendement d élimination du cadmium de 98 %. Ce

dernier diminue avec |’ augmentation du temps et de la température de calcination.

En conclusion, il apparait d aprés cette étude que la calcite minérale est un bon
adsorbant pour le cadmium et le zinc, ce qui est en accord avec les résultats relatifs a
I’élimination de métaux lourds par ce biomatériau rapportés par d autres auteurs [94,99].
Quant a I'aragonite calcinée, une température et une durée de cacination optimales
permettent d’améliorer légerement le rendement d adsorption et donc d’ obtenir des taux

d élimination de métaux lourds en solution tres importants.
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Tableau 1V.8: Effet dela température et de la durée de calcination sur la structure et la
capacité d' adsorption de la poudre de coquillages

Températuredecalcination [ Aragonite
) natur elle 100 200 300
Durée de calcination (mn) calciné
R(%) 95.08 93.01 98 87.5
0 pH; 7.94 8.48 8.28 8.36
Aragonite (%) 100 100 98 -
Calcite (%) 0 0 2 -
R(%) 88.33 94.8 78.5
50 pH; 8.34 8.25 8.33
Aragonite (%) 100 93 74
Calcite (%) 0 7 26
R(%) 87.2 92.7 711
120 pH; 8.35 8.29 8.82
Aragonite (%) 100 9 64
Calcite (%) 0 9 36

IV.5 Cinétique d’adsorption et modélisation

La cinétique dadsorption est I'un des paramétres indicateur de la performance
épuratoire d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluant adsorbée en fonction
du temps. La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le
mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. A l'instar des équilibres
d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un matériau peut ére modélisée. A cet effet, la
littérature rapporte un certain nombre de modéles, tels que : le modéle de pseudo premier
ordre (modéle de Lagergren), le modéle de pseudo second ordre ainsi que le modéle de

diffusion intraparticulaire.

L’adsorption d'un soluté sur un solide en suspension dans une solution est un
phénomene dont les cinétiques sont souvent complexes. En fait, la vitesse d adsorption est
fortement influencée par plusieurs parametres liés a I’ éat du solide généralement ayant une
surface réactive trés hétérogene ainsi que les conditions physi co-chimiques dans lesquelles se

déroule le processus.

La cinétique peut étre régie par une ou plusieurs étapes. La vitesse du processus
d adsorption est gouvernée par |'étape la plus lente. Pour interpréter les résultats

expérimentaux, il est nécessaire d’identifier I’ éape qui gouverne tout le processus.
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La cinétique d’ adsorption des ions Cd®* et Zn®* sur I’ aragonite naturelle a été étudiée
afin de déterminer |’ éape limitante. Pour ce faire, les modéles de pseudo premier et second

ordres ainsi que le modéle de diffusion intraparticulaire ont été testés.

IV.5.1 Cinétiques de pseudo-premier et second ordres

Les figures IV.16 a IV.17 ains que les tableaux 1V.9 et V.10 donnent les résultats
obtenus en utilisant les modeles de pseudo-premier et second ordres a différentes
températures et différentes concentrations initiales en ions Cd** et Zn?*. D’ aprés les résultats
obtenus en utilisant ces deux modéles cinétiques, on constate que les constantes de vitesse k;
et ko correspondantes respectivement au modéle de premier ordre et au modele de second
ordre varient en fonction de la concentration initiale en cations métalliques et de la
température. D’ autre part, les grandes valeurs des coefficients de corrélation (R?) et les faibles
valeurs de Age correspondantes au modéle du premier ordre (tableau V. 9 et 1V.10) nous
permettent de conclure que les cinétiques d’ adsorption du cadmium et du zinc sont de premier
ordre. Ce résultat regjoint celui de Mettler et al. [99] qui ont étudié la cinétique sorption des
ions Fe(ll) sur la calcite. D’ apres ces auteurs la sorption des cations Fe(ll) alieu sur les sites
(CO5%) de surface.
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Fig. V.16 : Cinétique d’ adsorption de pseudo-premier ordre pour différentes concentrations initiales
en Cd** 230 °C.
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Fig. V.17 : Cinétique d’ adsor ption de pseudo-premier ordre pour différentes concentrations initiales
en Zn** 230 °C.
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Tableau 1V.9 : Constantes de vitesse du premier ordre et second ordre obtenues a différentes

Etude de I'adsorption des métaux lourds sur I'aragonite

concentrations et différentes températures pour le cadmium

Moddle | Co(mglL) 10 30 60 90 140
Cinétique 25°C
ky(min'™) 0.143 0.107 0.105 0.105 0.097
PZ‘;g‘r‘:r R2 90.4 94.800 96.6 95.5 96.40
Aqe 1.029 0.128 1.232 0.057 5.689
(mm-lkri - 0.125 0.027 0.026 0.006 0.003
Second Zg d
ordre R 0,95 0,76 0,93 0,95 0,78
Age 3.410 0.466 192.734 87.967 147.729
30°C
ky(min'™) 0.195 0.218 0.139 0.143 0.116
Pg‘;g‘r‘:r R’ 94.7 93.4 98.8 95.8 97.50
Aqe 1.0894 0.721 4.3104 9.137 15.515
(mm,lkna - 0.722 0.362 0.032 0.017 0.007
Second 29 d
ordre R 0,79 0,86 0,85 0,85 0,84
Aqe 10.242 30.401 11.782 0.409 141.024
40°C
ky(min™) 0.15 0.183 0.125 0.151 0.154
PZ‘;g‘r‘:r R? 96.10 97.60 99 99.50 98.20
Aqe 1.084 3.473 0.754 2.194 3.374
(mm_lk; g 0.193 0.055 0.014 0.018 0.007
Second Zg g
ordre R 0,89 0,71 0,89 0,83 0,85
Aqe 12.987 21.276 250 105.678 | 147.050
50 °C
ky(min) 0.299 0.167 0.199 0.119 0.141
PZ‘;g‘r‘:r R? 93.60 95.90 92.20 96.50 96.70
Age 2.594 5.073 3.460 6.061 5.176
(mm,lkna - 0.049 0.108 0.161 0.025 0.011
Second 29 d
ordre R 0,85 0,83 0,63 0,68 0,94
Aqe 10.291 32.967 60.639 93.445 170.777
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Tableau 1V.10 : Constantes de vitesse du premier ordre et second ordre obtenues a différentes

Etude de I'adsorption des métaux lourds sur I'aragonite

concentrations et différentes températures pour le zinc

Modéele
Cinésique Co (Mmg/L) 10 30 — 60 90 140
K.(mi n'l) 0.243 0.104 0.132 0.124 0.101
Premier )
ordre R 0,97 0,96 0,99 0,98 0,98
Aqe 0.3116 5.0854 5.3013 18.6991 19.7282
ks 0.61 0.021 0.019 0.011 0.005
(min" mg* g)
Sec(‘i’“d =2 825 9.6 731 853 811
ordre
Aqe 24.609 507.887 46.049 97.056 140.106
30°C
K.(mi n'l) 0.082 0.102 0.108 0.154 0.129
Premier )
ordre R 0,99 0,96 0,97 0,96 0,96
AQe 0.7933 6.181 5.498 18.636 10.16
k
S d (min* r?]g‘l Q) 0.082 0.102 0.108 0.154 0.007
econ R? 0,99 0,96 0,97 0,96 0,84
ordre 3 3 3 3 3
Aqe 27.732 61.571 74.032 124.816 183.369
40 °C
K.(mi n'l) 0.178 0.129 0.133 0.12 0.116
Premier )
ordre R 0,97 0,95 0,99 0,96 0,99
AQe 3.2754 4.6329 48171 13.5968 5.371
k
Second (min’ r?]g'l ) 0.296 0.028 0.016 0.009 0.005
ordre R2 0,070 0,71 0,83 0,68 0,83
Aqe 10.004 42.349 81.642 116.860 207.868
50°C
K.(mi n'l) 0.130 0.102 0.106 0.08 0.128
Premier 5
ordre R 0,99 0,96 0,98 0,98 0,99
Aqe 0.1593 6.7188 5.9325 10.316 4.3552
k
Second (min’ r?]g'l ) 0.101 0.041 0.019 0.004 0.007
ordre R? 0.78 0.58 0.65 0.81 0.72
Aqe 12.692 32.646 124.471 137.701 181.047
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IV.5.2 modde cinétique de diffusion intraparticulaire

L’ application du modéle de diffusion intraparticulaire en portant la quantité adsorbée
en fonction de t*? a permis o obtenir les figures 1V.18 et 1V.19 qui correspondent & Cd* et
Zn** respectivement. Ces figures montrent que les courbes présentent deux segments de droite
dans I'intervalle de temps considéré. Nous pensons que le premier segment passant par
I’origine et dont la pente correspond a la constante de vitesse (kg) est attribué a la diffusion
intraparticulaire des cations métalliques. Srivastava [114] rapporte que Si |a représentation de
la quantité adsorbée en fonction de t“? donne une droite passant par I’origine, la diffusion
intraparticulaire est I’ unique éape limitante du processus d’ adsorption. Dans le cas contraire,
ladiffusion intraparticulaire n’ est pas la seule étape limitante et d’ autres mécanismes peuvent
intervenir et influer sur le processus d’ adsorption. Le deuxieme segment de droite dont la

pente est nulle traduit un équilibre puisgque la quantité adsorbée reste constante.

140 - Cd2+
120 -
X X X X
o0 100 1 X xor * 30 (mg/L)
?D « x X X X X X
E 80 x x 60 (mg/L)
3 §
o 60 - o x 90 (mg/L)
20 X s o o ¢ > * * 140 (mg/L)
] . *
0+ T T T 1
0 2 4 6 8
t(1/2)

Fig. 1'V.18: Représentation de la quantité adsorbée en Cd** en fonction de tY? pour différentes
concentrationsinitialesa 30 °C.
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14'0 A Zn2+
120 - » X X X
X
_. 100 - » *
on
? 80 -  x X 30 me/l
e X ox 60 (mg/L)
I
o 60 - .
X x 90 (mg/L)
40 -
* 140 (mg/L)
X * °* *
20 - o ¢ *°
* L
*
O ’K T T T 1
0 2 4 6 8
t(1/2)

Fig. I'V.19: Représentation de la quantité adsorbée en Cd** en fonction de tY? pour différentes
concentrationsinitialesa 30°C

Tableau V.11 : Constantes de vitesse modé e de diffusion intraparticulaire obtenues a différentes
concentrations et différentes températures pour le zinc et le cadmium

cdz+ Zn2+
Co
(mg/L) 30 60 90 140 30 60 90 140
25°C
k
maminiig | €394 | 1074 | 1848 | 2914 | 5005 | 12038 | 1559 | 24.19
R2 1 0,96 0,98 0,99 0,94 0,96 0,91 0,96
30°C
k
maminrg | 12.24 19.32 26.87 52.73 5.133 10.86 17.78 28.87
R? 0,93 0,98 0,97 1 0,97 0,98 0,98 0,99
40°C
k
maming | 6.049 13.41 25.35 27.16 5.75 11.78 16.83 24.23
R? 0,95 0,98 0,97 0,96 0,97 0,98 0,99 0,95
50 °C
k

(mg mir?”zlg) 11.21 18.01 34.71 47.05 5.631 11.125 16.90 27.189

R? 0,99 0,99 1 0,99 0,96 0,95 0,98 0,99
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V.6 ISOTHERMESD'ADSORPTION

La représentation de la répartition & |’ équilibre (60 minutes) des ions Cd** et Zn** entre
la phase liquide (C¢) et ceux retenus par la poudre de coquillages (ge), conduit aux traces des
isothermes d' adsorption (Fig. V.20 et 1V.21).

Les isothermes d adsorption a 25, 30, 40 et 50°C ont é&té déterminées a partir de
solutions de concentrations initiales différentes a pH 4. Les courbes obtenues avec les ions
Cd** et Zn** sont de types Langmuir (L3) selon la classification de Giles et al. [56]. L’allure
de ces isothermes, indique que I’ espece adsorbée se fixe sur un site bien défini de I’ adsorbant,
que chague site n"est susceptible de fixer qu'un seul ion de Cd** ou Zn** et que I’ énergie
d adsorption de tous | es sites est identique et indépendante de la présence d’ espéces adsorbées

sur les sites voisins.

En comparant les isothermes d’ adsorption des ions Cd** et Zn®* sur I’aragonite (Fig.
IV.20 et 1V.21), on remarque que la quantité des ions Cd*" et Zn** adsorbés &’ équilibre sur
I” aragonite augmente continuellement avec |’ augmentation de la concentration initiale de la
solution en cations métalliques étudiés. L' absence d'un palier pour les deux cas a fortes

concentrations est également observée.

140 - cdz+
120 -
100 -
E.ﬁ 80 - —+—25°C
E 60 - —=—30°C
Q
c 40°C
40 -
=50 °C
20 -
O » T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ce (mg/L)

Fig. V.20 : Isothermes d’ adsor ption desions « Cd** » par |’ aragonite naturelle & différentes
températures
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140 - Zn?
120
100
=
? 80 ——125°C
S 60 —m-30°C
=2
40 40°C
—4=50°C
20
0
0 2 4 6 8
Ce (mg/L)

Fig. V.21 : Isothermes d’ adsorption desions « Zn? » par |’ aragonite naturelle & différentes

températures.

Cetype d'isothermes peut étre décrit par différents modéles. Quatre modeles, a savoir le
modele de Langmuir [57] et Freundlich [58] largement utilisés pour I’ étude des processus
d adsorption ainsi que les modeles de Temkin [58] et Elovich [59] ont été testés dans le cas
des systémes Cd*'- Aragonite naturelle et Zn*- Aragonite naturelle. Les résultats
expérimentaux ont été traités au moyen des formes linéarisées des modéles cités et dont les

expressions sont données ci-apres :

1 =( 1 j S ceeieeiieieeeieeiee e (Modéle de Langmuir)
qe KLqm CE qm

Lng, =Lnk. +=LnC, eevveeeee. (Modéle de Freundlich)
n

q.=BLn A+B LnC, cerereenen. (Modéle de Temkin)
Ln(g—e)=Ln(Keqm)—§e et .(Moddle d Elovich)
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IV.6.1 Modéede Langmuir
L’ application du modele de Langmuir, exploité sous sa forme linéarisée c'est-a-dire en
portant (1/ge) en fonction de (L/Cg) a conduit aux figures (Fig. 1V.22 et IV.23) pour

différentes températures.

Les droites obtenues par régression linéaire ont permis de calculer les constantes du

modéle (Tableau IV.12).

0,25 - Cd?
0,2
=
E 0,15
o ’ o
g_ €25°C
= 01 m30°C
40 °C
0,05 o 50°C
0 )
14
-0,05
1/ (Ce) (L/mg)

Fig. 1V.22: transformées de Langmuir pour différentes températures

2+
0,25 - Zn
0,2
. 0,15
= ®25°C
3 01 m30°C
Q (]
g 40°C
0,05 % 50 °C
0 .
14
-0,05
1/Ce (L/mg)

Fig. 1V.23: transformées de Langmuir pour différentes températures

\
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Tableau V.12 : constantes de Langmuir a différentes températures

Langmuir
zZn** cd*
o Om 2 2
25 6,15 0,0112 98,1 -26.596 | -0.001 99,04

30 9,533 0,004 99,2 -0.963 | -0.012 | 95,85

40 3,072 0,049 86,91 22,573 0,003 | 99,46

50 103.092| 0.626 99,7 -1.067 -0.01 98,93

Dans le tableau V.12 nous avons rassemblé les différentes constantes calcul ées a partir
du modéle de Langmuir pour les deux adsorbats étudiés. La capacité d’ adsorption (gm) étant la
guantité maximale pouvant étre adsorbée par un gramme d aragonite, sa variation avec la
température et le fait que les gy calculés soient inférieurs aux ge expérimentaux, indique que le
modele de Langmuir ne décrit pas le processus d’ adsorption des cations métalliques étudiés

par |la poudre de coquillages.

IV.6.2 Moddlede Freundlich

Le modele de Freundlich est I’'un des modéles le plus largement utilisé bien qu’il soit
empirique [104]. Dans ce modéle, I’ affinité ou |’ énergie de liaison est supposee décroitre
exponentiellement avec I’augmentation de la saturation de la surface de I’ adsorbant. D’ une
maniére générale, al’instar de I’isotherme de Langmuir ce modéle est valable surtout pour les

faibles valeurs du taux de recouvrement.

L’ application de la forme linéarisée du modele de Freundlich cité précédemment, a

permis de calculer les constantes kr et 1/n (Tableau 1V.13).

ke donne une indication sur I’affinité adsorbat-adsorbant (plus ke est grand meilleure est

I” adsorption) et 1/n donne une indication sur I’ intensité de |’ adsorption.

Les coefficients de régression des droites obtenues en portant (Lnge) en fonction de
(LnCe) (Fig. 1V.25 et 1V.26) a différentes températures et pour les deux métaux choisis sont
élevés (Tableau 1V.13).
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140 - Cd?
_ #25°C
]
o) m30°C
5
40°C
@ 50°C
a 2
I Iy T /I G T T 1
-3 -2 1 20 0 1 2 3
Ln (Ce)

Fig. 1V.25: transformées de Freundlich pour différentes températures.

6 _ Zn2+
5 .
(4
% X ®25°C
5 m30°C
40 °C
e50°C
r T T {J\ T T 1
-3 2 1 0 1 2 3

Ln(Ce)

Fig. 1V.26 : transformées de Freundlich pour différentes températures.

Les grandes valeurs des kg indiquent que I’ aragonite naturelle est un bon adsorbant
aussi bien pour le zinc que pour le cadmium. D’ autre part, les valeurs de n étant inférieures a
2, I'adsorption est moyennement facile [57, 56]. Compte tenu des résultats obtenus,
I’ adsorption des métaux sur I’ aragonite obét au modele de Freundlich. La comparaison des

isothermes obtenue avec |le modél e expérimental e permettra de confirmer ce résultat.

L7
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Tableau 1V.13: Constantes déterminées a partir du modéle de Freundlich

Freundlich
7 n2+ C d2+
T (°C) ke n R? (%) ke n R? (%)
25 19,935 | 1,027 | 94555 | 19,346 | 0,933 | 81,67
30 27544 | 1,055 | 9,6 | 31,825 | 1,566 | 74,85
40 16,099 | 0,826 | 86,71 | 18612 | 1,026 | 86,71
50 31,833 | 1,384 | 9923 | 37472 | 159 | 81,87

1V.6.3 Modélede Temkin

La représentation du modéle de Temkin sous sa forme linéarisée ¢ est-a-dire en portant
ge en fonction de Ln(Ce) (fig. 1V.27 et 1V.28) a permis de calculer la constante liée a la

chaleur d'adsorption (B) ains que la constante d’ équilibre correspondant a I’énergie de

liaison maximale (A) (Tableau 1V.14). Etant donné les faibles valeurs des coefficients de

corrélation obtenues, |I'adsorption des cations métaliques testés ne semble pas obér au

modél e de Temkin.

qe (mg/g)

140

Ln (Ce)

Cd?*

®25°C
m30°C

40°C
e 50°C

Fig. IV.27 : transformées de Temkin pour différentes températures
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140 Zn2*
C #25°C
=]
g m30°C
GJ
) 40 °C
X 50 °C
-3
-20
Ln (Ce)
Fig. 1V.28 : transformées de Temkin pour différentes températures.
Tableau 1V.14 : Constantes déterminées a partir du modele de Temkin
Temkin
Zn* Cd*
o A 2 A 2
TCO |l wmg | B R lumg| B R
25 2,071 36,84 87,17 1,842 43,914 81,67
30 1,727 49,071 91,47 6,072 26,796 74,85
40 2,691 27,076 98,98 8,27 22,877 93,67
50 1,636 54,51 84,14 2,408 54,98 81,87

IV.6.4 Moddled’Elovich

Le modéle d'Elovich dont la forme linéarisée est Ln€ = Ln (K, g,,) —
Ce

de

a été

également testé en portant Lnge/C. en fonction de ge (Fig. 1V.29 et 1V.30). Les faibles valeurs
des coefficients de corréation obtenus avec le systéme Zn** - Aragonite et les valeurs

négatives des qm (tableau 1V.15) nous permet de conclure gue ce modéle ne décrit pas le

systéme. Concernant le systéme Cd**-aragonite, malgré les bons coefficients de corrélation

obtenus (tableau 1V.15), ce modéle ne décrit pas le processus d’ adsorption du cadmium sur le
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biosorbant compte tenu des valeurs négatives obtenus pour les g, Le modéle d’Elovich ne

décrit donc pas |e processus d’ adsorption des deux systemes étudiés.

Ln (qe/Ce)

5 - Cd2+
45 1 5 .

4 ®
3,5

3 - 0 H
25 - << N ®25°C

2 = 30°C
1,5 " 40°C

1 - ® 50°C
0,5

0 T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140
q. (mg/g)

Fig. V.29 : transformées d’ Elovich pour différentes températures

Ln (q./Ce)

45 - Zn2+
4 -
3,5 -
3 -
2,5 - m25°C
2 q° 30°C
15 1 & ©40°C
11 ©50°C
0,5 -
0 : . : : . : .
0 20 40 60 80 100 120 140
q. (mg/g)

Fig. V.30 : transformées d’ Elovich pour différentes températures
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Tableau 1V. 15 : Constantes déterminées a partir du modéle d Elovich.

Elovich
Zn 2+ Cd 2+
T | gy | K |ROY| gy | K |FO0
25 232,558 | 0,052 | 10,01 416,666 0,038 | 99,04
30 243,902 | 0,067 | 7,78 -357,142 | -0,079 | 95,85
40 -5000 -0,005 3 588,235 0,023 | 99,46
50 -109,89 | -0,466 | 86,89 | -107,527 | -0,803 | 98,93

Afin de confirmer | application ou non des modéles testés, nous avons recalculé les
quantités adsorbées a I’ équilibre en utilisant les quatre modél es théoriques dont les constantes
respectives ont éé remplacées par celles déterminées a partir des formes linéarisées. De ces
modeles. Sur les figures V.31 et 1V.32, nous avons présenté les isothermes, Freundlich et
Temkin ainsi que les résultats expérimentaux a pH 4 et pour une température de 30 °C. La
comparaison des courbes théoriques aux résultats expérimentaux montre que c'est le modéle
de Freundlich qui décrit de maniére trés satisfaisante le processus d’ adsorption du zinc et du
cadmium sur |’ aragonite naturelle.

Cdz*
140 - .
120 -
100
= 80 .
= 60 ¢ expérimental
é Freundlich
& 40 .
Temkin

20

-20

Ce (mg/L)

Fig. IV.31 : Isothermes d’ adsorption théoriques et expérimentale « Cd** -aragonite naturelle »

a30°C
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140 Zn?
120
100

80

& expérimental
60

Freundlich

qe (mg/g)

40 Temkin

20

Ce (mg/L)

Fig. V.32 : Isothermes d adsorption théoriques et expérimentale « Zn** -aragonite naturelle »
a30°cC

Dans ce chapitre nous avons pu mettre en évidence I’influence de certains parametres

physico-chimiques sur I’ adsorption des ions métalliques choisis par la poudre de coquillages.

Les résultats obtenus ont montré que le pH de la solution a un grand effet pour
I’ adsorption des ions Zn** et Cd**, et que celui-ci est influencé par la présence de I’ aragonite
(CaCOg3). Compte tenu de la grande variation du pH durant le processus d’ adsorption et de la
possibilité de formation d’ hydroxydes métalliques a pH éleve, ce dernier a été optimisé et fixe

a4 pour les deux ions métalliques étudiés.

Le suivi de la concentration en Ca?* libérés par I’ aragonite naturelle a permis de montrer
que celle-ci dépend de la concentration des solutions en cations métalliques et qu’ une partie

du soluté éliminé alieu par voie d’ échange cationique.

L’ éude de I’ effet du temps de contacte adsorbat — adsorbant, la concentration initiale en
adsorbat et adsorbant, ainsi que la température sur I’ adsorption des ions Zn** et Cd** par
I” aragonite indique que I’ augmentation de la concentration initiale en ions métalliques conduit

al’augmentation de la quantité adsorbée et le transfert du soluté se fait d’ autant mieux que la
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concentration de la solution en cations métalliques est éevée. Concernant le paramétre

température, ce dernier n’a pas d’influence sur la quantité adsorbée al’ équilibre.

L’ éude de I’influence de la présence d’ autres cations métalliques (Cu*, Pb** et Fe*")
sur I’ adsorption de Zn** et Cd** par I’ aragonite a montré que lorsqu’il s agit o une solution
mono-cationique, le pouvoir adsorbant sélectif est le suivant: Pb* = Fe** > Cd** > zn** > Cu?".
Par contre, pour des solutions comportant deux types de cations, la sélectivité suit I’ordre
Pb?" = Fe** > Zn®*> Cd?* > Cu®*. Cet ordre semble étre lié &1’ ordre de variation des rayons de
ces cations : Pb®* (0,120 nm) > Cd** (0,097 nm) > Zn** (0,074 nm) > Cu?* (0,072 nm)

L’ application des modéles cinétiques de pseudo- premier ordre (modéle de Lagergren),
de pseudo second ordre ainsi que le modéle de diffusion intraparticulaire montre que la

cinétique d’ adsorption du cadmium et du zinc est du premier ordre.

L’ application des modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Elovich a montré que
cest le modéle de Freundlich qui décrit de maniere trés satisfaisante le processus
d’ adsorption pour les deux systémes Cd**- Aragonite naturelle et Zn?*- Aragonite naturelle

étudiés.

8
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Le choix du sujet traité dans ce mémoire de magister réalisé au laboratoire de Génie de
I”environnement du département de Génie des procédés n’ est pas fortuit parce qu’il a été dicté
par I'urgence des questions soulevées par la problématiqgue de la protection de
I’environnement. Ce dernier est de plus en plus menacé par les énormes quantités de déchets
solides et d'effluents contaminés par les polluants organiques et/ou minéraux non
biodégradables rejetés chaque jour. L’utilisation de nouveaux adsorbants a faible valeur
marchande tel que les matériaux d origine calco-carbonaté provenant de coquillages pourrait
contribuer a réduire les effets de la pollution d'une part, et d autre part, a préserver les

ressources naturelles pour les générations futures.

Ayant pris conscience de |I’ampleur des dégéts engendrés par la pollution de tous
genres, nous avons voulu, nous aussi, réagir et contribuer avec cette modeste éude, qui nous
espérons trouvera une suite compte tenu des résultats prometteurs auxquels nous avons
aboutit. Nous rappelons que |’ objectif de cette these consiste en I’ utilisation de la poudre de

coquillages pour dépolluer des eaux chargées en ions Cd** et Zn*".
e Caractérisation dela poudrede coquillages :

L’emploi des différentes techniques physico-chimiques de caractérisation structurales
de la poudre de coquillages tels que la diffraction des rayons X, la spectroscopie Infrarouge
(IFTR), la spectroscopie éectronique a balayage (MEB) et la thermogravimétrie (ATG)
révelent que cette poudre est constituée de 100% d aragonite c'est de carbonate de calcium
(CaCO0:s).

e FEtudedel’adsorption desions Cd** et Zn*" sur I’aragonite :

Les essais réalisés dans un réacteur agité et fermé, ont permis d étudier |'effet de
plusieurs paramétres ayant une influence sur la capacité d’ adsorption des ions Cd** et Zn?* en
solution aqueuse par |’ aragonite. Les résultats obtenus ont montré que le paramétre clé dans

cette étude est le pH initial de la solution traitée. En effet, la présence de I’ aragonite en
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solution agueuse augmente le pH de cette derniére d’ une part, et engendre la libération des

ions Ca®* d'autre part. Le pH initial a été fixé & 4, valeur pour laquelle les pH finaux des
solutions sont inférieurs aux pH de précipitation des ions métalliques Cd** et Zn?* sous forme

d’ hydroxydes métalliques.

De plus, il a été également remarqué qu’'une petite fraction de la quantité en ions
métalliques adsorbés est retenue par voie d’ échange ionique avec les ions Ca®*. La rétention
du cadmium et du zinc sur |’ aragonite semble donc seffectuer selon plusieurs mécanismes. Le
cadmium et le zinc peuvent ainsi se comporter comme des cations échangeables, se
complexer & des groupements fonctionnels (COs%) & la surface de |’ aragonite et subir une

préci pitation sous forme d'hydroxydes par élévation du pH.

Cette étude a également montré que la présence de sels tels que NaCl et/ou MgCl; a
faible quantité (0.0025 mol/L) est indispensable pour la fixation des ions Zn*" en solution.
Au-dela de cette quantité leur présence n’a aucune influence sur le taux d’ élimination de ces
ions. Dans le cas du cadmium, la présence de NaCl et MgCl, diminue faiblement la quantité

de Cd?* sorbée.

L’ éude de I’ effet du temps de contacte adsorbat — adsorbant, la concentration initiale
en adsorbat et adsorbant ainsi que la température sur |’ adsorption des ions Zn** et Cd** par
I”aragonite indique que le transfert du soluté se fait d’ autant mieux que la concentration de la
solution en cations métalliques est élevée. Concernant le paramétre température, ce dernier

n'apas d'influence sur la quantité adsorbée al’ équilibre.

Concernant I’étude de I’élimination des métaux a partir de solutions contenant des
mélanges de deux cations métalliques, la présente éude a montreé la difficulté de définir et de
mettre en évidence les différents mécanismes responsables de la rétention des ions Cd*" et
Zn®* par |’aragonite. Une compétition entre différents cations métalliques pour |’ occupation
des sites superficiels de I'aragonite ainsi qu’ une meilleure affinité de cette derniere pour le
zinc a été observée. En présence de solutions mono-cationiques, le pouvoir adsorbant se
présente selon I’ordre suivant: Pb?* = Fe* > Cd* > zn* > Cu®. Par contre, pour des
solutions comportant deux types de cations, la sélectivité se présente comme suit : Pb = Fe**
>Zn? > Cd* > Cu® qui suit I’ordre de variation des rayons de ces cations : Pb?* (0,120 nm)
> Cd*" (0,097 nm) > Zn** (0,074 nm) > Cu®* (0,072 nm).
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L’ application des modéles cinétiques de pseudo- premier ordre (modéle de Lagergren),

de pseudo second ordre ains que le modéle de diffusion intraparticulaire montre que la

cinétique d’ adsorption du cadmium et du zinc est du premier ordre.

L’ application des modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Elovich a montré que
' est le modele de Freundlich qui décrit de maniére tres satisfaisante le processus d’ adsorption

pour les deux systémes Cd®*- Aragonite naturelle et Zn?*- Aragonite naturelle éudiés.

Au cours de cette étude, une partie du biomatériau (aragonite : CaCQOs) utilisé pour la
rétention des cations métalliques passe en solution. Il serait intéressant d approfondir cette
étape en étudiant les facteurs régissant cette dissolution et les conséguences de cette

dissolution sur larétention des métaux.

Au niveau des mécanismes de rétention, I’ utilisation de méthodes de caractérisation
plus pointues peut amener des ééments d'information supplémentaires sur la composition

atomiques des phases obtenues, ce qui permettra de proposer des mécanismes de rétention.

Il serait également intéressant que ce travail soit complété par une étude d’ adsorption

réalisée en continue.
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