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INTRODUCTION GENERALE



Au cours des dernieres décennies, divers contaminants environnementaux en
particulier les polluants de 1'eau ont été augmentés en raison du développement des industries
et des usines [1]. Les métaux lourds comptent parmi les principaux contaminants dangereux
de I'eau, ne sont pas biodégradables et ont tendance a s'accumuler dans les organismes vivants
[2, 3]. De nombreux ions de métaux lourds sont toxiques ou cancérogéne méme a des
concentrations relativement faibles [4]. Parmi ces métaux on distingue le plomb et le
cadmium qui est largement utilisé dans plusieurs activités du secteur industriel, comme la
production de batteries d’accumulateurs [5], fonderies, dans les zones de fort trafic
automobiles, en particulier avant 1’entrée en vigueur de la législation sur 1’essence plombée
[6, 7], et les pratiques agricoles (utilisation d’engrais phosphatés riches en Cd et épandages de
déchets organiques). En raison de ses nombreuses applications et de son importance
industrielle, des quantités considérables de Pb (II) et de Cd(II) sont rejetées dans les eaux
usées [8]. Ces eaux contaminées, conduit a I’accumulation des ions métalliques dans divers
organismes (plantes, poissons et les animaux) et a leur transfert a I’homme via la chaine
alimentaire. Le plomb est particulierement considéré comme l'un des métaux les plus
dangereux pour la santé humaine, ce qui peut causer des dommages au processus cellulaire. Il
peut également endommager le systéeme nerveux central, le cerveau, les reins, le foie,
I’hypertension, inhibe la formation de 1’hémoglobine et le retard mental. Il a été rapporté
qu'une toxicité chronique au plomb (II) de 40 a 60 pg/dL dans le sang peut entrainer le coma
et méme la mort si elle n'était pas traitée [9].

Le Cd(II) est un polluant dangereux pour la santé et pour 1’environnement. Les cofits sociaux
élevés de l'exposition au Cd sont liés a son role dans diverses maladies. En particulier, il a été
démontré que le Cd est associé au cancer, le diabéte, les maladies cardiovasculaires, les
maladies rénale chronique, l'ostéoporose, le foie, la neurodégénérescence, et autres maladies.

Il a été estimé qu'une exposition élevée au Cd augmente la mortalité de 17% [10].



I1 est donc indispensable d’éliminer totalement ou de traiter les métaux lourds présents
dans les différents effluents industriels avant toute réutilisation ou injection dans les milieux
naturels récepteurs, ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par
les normes de rejets [11, 12].

Ils existent plusieurs méthodes pour 1’enlévement des métaux présents dans les
effluents industriels, telles que la précipitation et la coprécipitation, 1’électrodéposition et
’électrocoagulation, la cémentation, la séparation par membranes, I’extraction par solvant,
I’adsorption et la biosorption [13]. Parmi ces techniques, I’échange d’ions sur lesquelles
repose notre étude, ont montré de grande performance et a récemment recu une attention
considérable pour la récupération des métaux divalents des eaux usées comme le plomb et le
cadmium. Ils existent toute une gamme de résine échangeuses d’ions sur le marché
présentant des caractéristiques distinctes et pouvant étre utilisées pour le traitement de
différents types d’effluents contaminés en métaux [14].

L’élimination du plomb et du cadmium des eaux usées industrielles est un sujet tres
important en ce qui a trait a I’état de I’environnement en général et a la santé de 1’étre humain
en particulier.

Dans ce contexte, s’inscrit cette étude dont I’objectif principal consiste a évaluer et a
optimiser I’utilisation d’une technique d’élimination du plomb et du cadmium d’une solution
aqueuse sur une résine nommée Amberlite IRC 748 qui contient un groupement fonctionnel
Iminodiacétate Acide (IDA) -N-(CH, COOH); capable de chélater ou de complexer de ces
deux métaux dans une solution artificielle de nitrate de plomb et du cadmium, L’effet des
différents temps de contact et différentes concentrations initiales sur la capacité d’adsorption a
été aussi établi. La régénération de la résine s’effectue avec un traitement a 1’acide.

Le manuscrit se décompose en deux parties essentielles.

e La partie bibliographique concerne les différents aspects de 1’approche a savoir :



- La pollution de I’environnement par les métaux lourds lies a différentes activités
industrielles et les technologies utilisées pour dépolluer les effluents aqueux chargés en
ions métalliques avant leur déchargement dans la nature.

- Dans un deuxieme volet de cette partie, le phénoméne d’adsorption a I’interface
adsorbant-adsorbat sera abordé pour établir le type d’isotherme et la cinétique
d’adsorption.

¢ La partie pratique dans son volet matériels et méthodes consiste a étayer tous les éléments
de I’approche scientifique a travers un descriptif détaillé des divers aspects abordés qui
concernent 1’étude électrochimique par voltamétrie cyclique de 1’affinité du ligand utilisé
vis-a-vis du Cd et du Pb en phase homogeéne, la caractérisation par spectroscopie FT-IR,
les isothermes d’adsorption et leur cinétique en phase hétérogéne de ces deux ions
métalliques a I’interface a I’état immobilisé par spectrophotométrie d’adsorption atomique
et enfin 1’essai d’utilisation de 1’adsorbant d’étude dans un procédé d’épuration des eaux
chargées en Pb** de 1’unité de batterie de Sétif (ENPEC) par colonne.

Dans le deuxieme volet de la partie expérimentale les résultats et leur discussion seront
commentés et discutés. Une conclusion générale dans laquelle seront présentés 1’essentiel des
résultats obtenus et les perspectives a donner a ces travaux en vue de leur application dans le

contexte de cette étude.



ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES



I. Pollution-dépollution des eaux
I.1. Pollution des eaux par les métaux lourds

Le traitement des eaux contaminées est un domaine en pleine expansion dans le
monde suite a I'abandon de nombreux sites industriels aprées des années d'utilisation sans
égard a l'environnement. La contamination de ces sites est due au développement
technologique et industriel qu'a connu I'humanité au début du vingtieme siecle.

Ainsi, plusieurs sites industriels sont contamineés par des composés inorganiques comme
les métaux lourds et/ou des composés organiques comme les hydrocarbures. Le principal
probleme associé a cette contamination anthropogénique est la toxicité de ces contaminants
pour les organismes vivants, dont tout particulierement I'étre humain. L'agence pour les
substances toxiques et I'enregistrement des maladies du département de la santé publique des
Etats-Unis (Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR)), considére le
plomb comme le polluant le plus problématique sur la liste des priorités. Selon Xintaras [15],
le principal probleme avec ce métal est celui relié au phénoméne du «pica eating» des jeunes
enfants. Il s'agit de I'absorption de plomb par les enfants de 2 a 4 ans suite a l'ingestion orale
de sols contaminés. Il est aussi important de mettre au point des technologies qui ont pour but
de réduire ou d'enlever ces contaminants afin de minimiser les dangers de prise en charge par
les plantes et I'accumulation de ces substances dans la chaine alimentaire, et aussi pour
empécher ces contaminants de se dissoudre et de se disperser via les eaux souterraines et de
surface [16, 17]. Des études ont aussi montré que le plomb affecte le systéme nerveux
humain, les vaisseaux sanguins et le foie et causerait également le cancer [18]. Il produit
également des effets néfastes sur le développement physique et mental des bébés et des

enfants et ce, méme a des taux d'exposition tres bas [19].



D'autres métaux présents dans les eaux usées peuvent également causer des problemes tels
que le cadmium peut aussi provoquer des dommages importants aux reins [20] et le cuivre
qui endommager I'estomac, les intestins, le foie et les reins et conduire a I'anémie [21].

1.2. Origine des eaux usées résiduaires

La pollution de I’eau s’entend comme, une modification défavorable ou nocive des
propriétés physico-chimiques et biologiques, produite directement ou indirectement par les
activités humaines, le rendant impropre a I’utilisation normale.
La question du traitement et du devenir des eaux usées a revétu une importance croissante au
début des années 1970, compte tenu de la préoccupation mondiale face au probleme de plus
en plus important de la pollution de I’environnement humain, de 1’atmosphére, des lacs, des
rivieres, des océans et des eaux souterraines. Les eaux usées sont des eaux altérées par les
activités humaines a la suite d’un usage domestique, industriel, artisanal, agricole ou autre.
Ces eaux sont considérées comme polluées et ne peuvent étre rejetées dans les eaux
réceptrices sans traitement préalable. En effet, les cours d'eau ont une capacité naturelle
d'épuration, mais cette capacité a pour effet de consommer I'oxygene de la riviere et n'est pas
sans conséquences sur la faune et la flore aquatique. Lorsque I'importance du rejet excede la
capacité d'épuration de la riviere, la détérioration de I'environnement peut étre durable. Les
zones privées d'oxygene par la pollution entrainent la mort de la faune et de la flore ou créent
des barrieres infranchissables empéchant notamment la migration des poissons. Pour protéger
la santé publique et I'environnement, il est nécessaire de connaitre (1) les constituants qui
composent les eaux usees, (2) les impacts de ces constituants quand les eaux usées sont
dispersées dans I'environnement, (3) la transformation et le cheminement (la destination) a
long terme de ces constituants dans les processus de traitement, (4) les méthodes de traitement
qui peuvent étre utilisées pour enlever ou modifier les constituants trouvés dans les eaux usées

[22].



Toutes les activités humaines, qu'elles soient domestiques, industrielles, artisanales,
agricoles... produisent des eaux usees. On distingue trois grandes catégories d'eaux usées : les
eaux domestiques, les eaux industrielles, les eaux pluviales et de ruissellement.

Les cours d'eau ont une capacité naturelle d'épuration. Mais cette capacité a pour effet
de consommer I'oxygéne de la riviére et n'est pas sans conséquences sur la flore et la faune
aquatiques. Lorsque lI'importance du rejet excéde la capacité d'autoépuration de la riviere, la
détérioration de I'environnement peut étre durable. Les zones privées d'oxygéne par la
pollution entrainent la mort de la faune et de la flore ou créent des barrieres infranchissables
empéchant notamment la migration des poissons. La présence excessive de phosphates
favorise le phénomeéne d'eutrophisation, c'est-a-dire la prolifération d'algues qui nuisent a la
faune aquatique, peuvent rendre la baignade dangereuse et perturbent la production d'eau
potable [23, 24].

1.3. Généralités sur les métaux lourds

On appelle en général métaux lourds les éléments métalliques naturels, métaux ou dans
certains cas métalloides caractérisés par une masse volumique élevée, supérieure a 5 grammes
par cm®. Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de I'environnement,
mais en général en quantités tres faibles sous forme de traces et constituent des marqueurs ou
traceurs du passe géologique et de I'activité de I'nomme.

La classification en métaux lourds est d'ailleurs souvent discutée car certains métaux
toxiques ne sont pas particulierement lourds tels que le zinc, tandis que certains éléments
toxiques ne sont pas tous des métaux tel que l'arsenic.

La toxicite des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
émissions en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours

pour déterminer sans ambiguité une liste de métaux a surveiller car la liste varie selon les


http://www.cieau.com/articles-sante/247-qu-est-ce-que-les-nitrates-dans-l-eau
http://www.cieau.com/l-eau-potable/l-exigence-de-qualite
http://www.cieau.com/l-eau-potable/l-exigence-de-qualite

milieux considerés tels que les émissions atmosphériques, les rejets dans I'eau, les regles sur
I'épandage des boues ou la mise en décharge [25].
1.3.1. Effets des métaux lourds sur ’environnement et sur la santé

Les métaux lourds sont dangereux pour I’environnement car ils ne sont pas
dégradables. Ils s’accumulent au cours de processus minéraux et biologiques. Les métaux
lourds peuvent également étre absorbés directement par le biais de la chaine alimentaire
entraine alors des effets chroniques ou aigues [26].
1.3.1.1. Effet sur I’environnement

Il est difficile d’analyser et d’anticiper les effets sur I’environnement résultant de
I’augmentation de la présence des métaux lourds, particuliérement dans les sédiments qui
s’accumulent dans les réservoirs d’cau. La connaissance des menaces résultants de
I’accumulation excessive des sédiments dans 1’eau n’est pas suffisante [27]. Nous ne pouvons
pas prévoir si de grandes quantités de sédiments accumulées au fond des réservoirs naturels et
artificiels peuvent, par exemple, par un changement de propriété chimique par réaction avec
de I’eau (pluie acide) relacher des éléments toxiques et devenir des une source secondaire de
contamination [28]. Les métaux présents dans 1’eau et I’environnement terrestre sont des
éléments nécessaires au fonctionnement normal des plantes et des animaux. lls jouent un role
important dans la transformation de la matiere, principalement dans les mécanismes
enzymatiques. Une faible concentration de ces ¢léments dans I’environnement a généralement
un effet positif et stimule I’activité des organismes vivants. Au-dela d’un seuil maximum, ils
inhibent la croissance et le développement et peuvent méme étre toxique [29]. Des quantites
de plus en plus importantes de métaux lourds se retrouvent dans la chaine alimentaire, dont
les plantes sont I’'un des maillons. Des quantités excessives de métaux lourds dans les plantes
affaiblissent non seulement leurs propriétés alimentaires, mais nuisent aussi a la production

agricole. C’est non seulement les concentrations des métaux lourds, mais principalement leur



forme qui affecte leur biodisponibilité et leur toxicité. On sait que les métaux lourds existent
dans ’environnement sous différentes formes d’ions libres, liés avec des substances
organiques instables, ou complexes stables [30]. Les formes les plus toxiques sont les formes
ioniques, les moins toxiques sont les métaux liés aux substances organiques, par exemple
avec de I’humus (HS) et les polysaccharides et les polypeptides (PP). La concentration
excessive d’ions libres méne a des déreglements du métabolisme cellulaire [31].
1.3.1.2. Effet sur la santé

Le corps humain est comparable a un grand laboratoire chimique. Chaque seconde, il
y a des milliers de processus chimiques dans nos organes et cellules. Les métaux ou minéraux
essentiels jouent un rdle primordial dans ces processus biochimiques (1’électrolyte et le
processus enzymatique). La présence des métaux lourds dérange profondément 1’équilibre
biochimique de nos cellules. Il faut alors absolument aider le corps a se désintoxiquer pour
prévenir toutes sortes de maladies. Déja en 1975, ’organisation mondiale de la santé, (OMS)
déclarait qu’environ 80% des maladies chroniques comme [’arthrite, le diabete, le cancer
pouvaient étre causes directement ou indirectement par la pollution environnementale.
Hartinger [32] classe les eaux polluées par les métaux lourds selon leurs concentrations.
1.3.1.3. Le plomb

Le plomb est le plus dense (densité I, 4) des métaux communs; il est utilisé dans les
arts et l'industrie depuis prés de 5000 ans. On connait environ 160 minerais de plomb; les
principaux sont la galéne, constituant essentiel des sulfures, la céruse (carbonate) et
I'anglésite (sulfate). Ce métal est si répandu et si utilisé dans I'industrie que les possibilités de
pollution sont extrémement nombreuses et variées.

L'action toxique du plomb, déja bien connu, est plus severe chez I'enfant (abaissement

du quotient intellectuel et syndrome d'hyperexcitation) que chez I'adulte.



Le plomb qui est connu pour entraver la fabrication de 1’hémoglobine et modifier la
composition du sang. Il agit également sur le systéme nerveux central. Son intoxication
chronique constitue le saturnisme [33, 34].

Le plomb est un métal toxique a risques cumulatifs car le plomb ingéré n’est pas
totalement ¢liminé par 1’organisme humain. Chaque année, du fait de I’extraction et de
I’utilisation de trois millions de tonnes de plomb dans le monde, prés de 200 000 tonnes de ce
métal sont émis dans 1’atmosphére, ce qui fait de ce toxique environnemental ubiquitaire une
menace permanente pour la santé des populations [35].

L'Organisation mondiale de la santé (OMS) recommande que la quantité de plomb ne
dépasse pas 0,01 mg/ L pour I'eau potable et pour les eaux usées 0.05 mg/L [36]. A I’opposé,
la normalisation algérienne fixe une teneur max admissible & 1 mg.L™. Cette teneur doit
inciter les pouvoirs publics a revoir ce seuil en harmonie avec les recommandations
internationales en matiére de santé humaine.

Le plomb présent dans I’environnement pénetre dans I’organisme humain par voie
digestive, essentiellement via les aliments et 1’eau de boisson, ou aérienne, par inhalation des
poussiéres atmosphériques contaminées. Quelle que soit la voie d’exposition, le plomb diffuse
rapidement via la circulation sanguine vers différents organes, comme le cerveau, et vers les
tissus fortement calcifiés comme les dents et les os.

Le potentiel cancérogéne d’une substance chimique est généralement apprécié par le
pouvoir génotoxique de la substance. Chez I’animal, certains sels de plomb, comme 1’acétate
de plomb, ont montré un pouvoir cancérogene complet (tumeurs du rein et du cerveau).
D’autres composés comme 1’oxyde de plomb ont également démontré un pouvoir CO-
cancérogene lorsqu’ils étaient administrés en association avec un cancérogene de référence.
Chez I’homme, une conjonction de données indique qu’une exposition professionnelle au

plomb a ses composés inorganiques peut étre associée a un risque accru de cancer bronchique



ou rénal (pour des expositions de longue durée). Il parait donc prudent de considérer que le
plomb et ses dérivés inorganiques exercent une activité cancérogéne en milieu industriel [37].
1.3.3.4. Le Cadmium

I1 est présent dans I’air, I’alimentation et des produits de consommation courante telle
la peinture. On lui a reconnu des effets toxiques aigus et chroniques sur les reins, les os et les
poumons. Il semble imiter I’action des hormones féminines principales, les cestrogeénes.
L’Organisation mondiale de la sant¢ (OMS) I’a class¢ parmi les cancérigénes humains a
surveiller. Pourtant, ses mécanismes d’adsorption et d’action, tout comme 1’étendue réelle de
sa toxicité, restent méconnus [38].

Le cadmium métal lourd reconnu responsable de la maladie d’itai-itai, apparue dans
les années cinquante dans des zones contaminées du japon. Cette affection, originaire de
régions industrielles, cause une fragilit¢é osseuse, apparentée a 1’ostéoporose, chez de
nombreuses femmes post ménopausées.

Les processus industriels utilisent le cadmium pour divers usages, beaucoup dans les
alliages, comme réactif ou stabilisant dans certaines réactions chimiques en métallurgie mais
aussi dans la production de pigments. Puisqu’il se retrouve dans ’air et les eaux, il pose un
réel probléme environnemental. La consommation de certains aliments ainsi que la simple
inhalation exposent I’humain au cadmium. Par exemple, les fumeurs courent davantage de
risques relativement a la toxicité de cet élément. Une étude de Santé Canada réalisée en 2003
révele la présence de cadmium dans plusieurs produits alimentaires, dont le céleri, le chou, les
péches ou les repas congelés. Ce métal lourd pose un probleme de toxicité pour plusieurs
raisons. D’abord, cet élément n’est pratiquement pas éliminé par 1’organisme et sa demi-vie
chez I’humain varie de 17 a 30 ans. Une fois qu’il a pénétré les tissus, il ne subit qu’une
excrétion minime et aucune dégradation métabolique. Ces facteurs expliquent pourquoi le

cadmium entraine des effets toxiques chroniques particulierement importants. A 1’heure
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actuelle, on reconnait que le cadmium ingéré cause des problémes d’insuffisances rénales et
de fragilité osseuse. Le cadmium inhalé a été corréle avec des maladies comme 1I’emphyséme
et le cancer du poumon. Avec, en téte, pour postulat de base que le cadmium pénétre dans
I’organisme par de deux voie principales, a travers les épithéliums pulmonaires et intestinaux
[39]. En effet, pour accéder a la circulation sanguine et aux organes, 1’élément toxique doit

traverser ces barriéres de cellules. Les travaux ont identifié des modes de transport différents
selon le tissu, pulmonaire ou intestinal. De plus, la Spéciation du métal semble jouer un réle

important dans le transport cellulaire. La spéciation consiste en la forme chimique du métal.
Par exemple, le cadmium existe entre autres sous formes ionique Cd**, sous forme de sels
comme le chlorure de cadmium ou lié a des molécules organiques présentes dans les aliments.
Ainsi, selon cette spéciation, 1’efficacité de transport a travers les cellules ainsi que la vitesse
varient. Les nombreux facteurs qui influencent I’absorption du cadmium jouent fort
probablement un réle dans sa toxicité éventuelle.

Une fois absorbé, le cadmium constitue un agent toxique pour différents types de
cellules, comme les cellules pulmonaires et rénales. Catherine Jumarie croit que le type de
transport auquel le cadmium est soumis dans ces cellules influence 1I’impact ultérieur sur leurs
fonctions. Ainsi, elle propose d’explorer le lien entre le transport et les effets toxiques a
I’échelle cellulaire. Dans un futur rapproché, elle espére améliorer davantage les
connaissances du transport intestinal et pulmonaire du cadmium selon la spéciation, le mode
de transport et le phénotype cellulaire, soit le type précis de cellule. Dans la méme optique,
elle cherchera a comprendre comment le cadmium peut affecter les fonctions des cellules
pulmonaires. Effectivement, I’intoxication au cadmium provoque des accumulations de
liquide alvéolaire dans les poumons, ce qui diminue 1’efficacité des échanges respiratoires

[40, 41].
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A cause des effets cumulatifs qui provoquent une augmentation constante de la
toxicité globale dans I'environnement, les normes de rejets seront de plus en plus restrictives.
Le Comité d'experts FAO/OMS a établi (1972) (lue I'exposition de I'hnomme au cadmium a
partir de la nourriture, de I'eau et de I'air ne devrait pas dépasser 400 a 500 ug/semaine. Pour
les eaux destinées a la consommation humaine, la directive des Communautés Européennes’,
1'0.M.S, la réglementation francaise fixent une valeur limite de 0,005 mg.L™ et pour les eaux
usees, la valeur de concentration maximale admise est de 0,005 mg / | [42]. Elles pourraient
un jour étre révisées, comme pour le plomb [43]. Aucune thérapie ne permet d’éliminer le
cadmium qui s’accumule dans notre organisme. Il faut donc I’éliminer a la source en gérant
nos déchets.

1.4. Métaux lourds et législation
1.4.1. Les directives européennes

Si I’Europe ne connait globalement pas de pénurie en eau, sa gestion reste
problématique. Une série de textes juridigues communautaires vise les aspects
environnementaux des rejets des substances toxiques dans le milieu aquatique.

La directive 76/464/CEE du 4 mai 1976 concerne la pollution causée par le rejet de certaines
substances dangereuses dans le milieu aquatique en dehors des déversements accidentels.
Cette directive établit une premiére liste, dite liste 1, comprenant les composés
organohalogénés, les composés organophosphoriques, les composés organostanniques, les
substances dont il est prouvé qu’elles possedent un pouvoir cancérogeéne dans le milieu
aquatique ou par I’intermédiaire de celui-ci, le mercure et ses composés, le cadmium et ses
composés, les huiles minérales et hydrocarbures persistants d’origine pétroliere, et les
matieres synthétiques persistantes. Les états membres s’engagent alors a appliquer un régime

d’émission zéro aux rejets dans les eaux souterraines des substances relevant de la liste 1.
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Une liste 1l comprend des substances ayant sur le milieu aquatique un effet nuisible
qui peut cependant étre limité a une certaine zone et qui dépend des caractéristiques des eaux
de réception. La liste Il comprend les éléments métalliques suivants ainsi que leurs composés
. zinc, cuivre, nickel, chrome, plomb, sélénium, arsenic, antimoine, molybdene, titane, étain,
baryum, béryllium, bore, uranium, vanadium, cobalt, thallium, tellure et argent. La liste Il
comprend aussi les biocides, les organosiliciés, les composés inorganiques du phosphore et le
phosphore élémentaire, les huiles minérales et hydrocarbures non persistants, les cyanures et
les fluorures. Concernant les émissions des substances dangereuses de la liste Il, chaque état
membre est tenu d’établir des programmes nationaux de réduction incluant des objectifs
contraignants de qualité de ’eau.

La directive européenne 86/280/CEE du 12 juin 1986 vient consolider la directive
76/464/CEE en fixant les valeurs limites et les objectifs de qualité pour les rejets de certaines
substances dangereuses relevant de la liste I.

Les contrdles prévus par la directive 76/464/CEE ont été remplacés et approfondis par
la directive européenne 2000/60/CEE établissant un cadre pour une politique communautaire
dans le traitement des eaux. Cette directive-cadre fixe de nouveaux objectifs qui doivent
permettre une gestion durable de la ressource en eau, laquelle devra, a terme, répondre a des
normes de qualité renforcées.

Un des points les plus importants est la protection de toutes les eaux, qu’elles soient
continentales, cétiéres ou souterraines afin de garantir leur bon état en 2015 [44].
1.4.2. Métaux lourds et normes

Les dispositions réglementaires concernant [’environnement, la protection des

consommateurs et la protection de la santé se font strictes depuis les années 70 et le seront de

plus en plus. Afin de préserver la qualité de la ressource en eau, les pouvoirs publics ont été
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amenes a réglementer les émissions de substances chimiques telles que les métaux lourds en
fixant des concentrations limites selon les milieux considéres.

Dans le cadre de cette directive (2000/60/CEE), la décision N° 2455/2001/CEE du 20
novembre 2001 établit une liste de 33 substances prioritaires dans le domaine de I’eau dont le
cadmium, le plomb, le mercure, le nickel. Cing directives filles réglementent une série de 18
substances, y compris les rejets de cadmium (83/513/CEE) et de mercure (82/176/CEE et
84/156/CEE) en fixant a 1’échelon communautaire des valeurs d’émission limites et des
normes de qualité a respecter pour le milieu aquatique. Pour le cadmium par exemple, la
valeur limite est une moyenne mensuelle de 0,2 mg.L™ rejetée quel que soit le secteur
industriel. Par ailleurs, la concentration totale de cadmium dans les eaux intérieures de surface
et les eaux des estuaires affectées par ces rejets ne doit pas excéder 5 pg.L™. La directive
82/176/CEE réglemente les valeurs limites pour les rejets de mercure du secteur de
I’électrolyse des chlorures alcalins [45].

En France, en ce qui concerne les rejets industriels dans 1’eau, les valeurs limites sont
fixées par arrété préfectoral pour chaque entreprise en fonction de son type d’activité et de ses
flux de polluants spécifiques. Cet arrété d’autorisation fixe le débit maximal journalier du ou
des rejets conformément aux dispositions de D’arrété du 2 janvier 1998 relatif aux
prélévements et a la consommation d’eau, ainsi qu’aux émissions de toute nature des
installations classées pour la protection de I’environnement (ICPE) soumises a autorisation.
Pour les eaux potables, ’OMS et ’UE ont imposé des concentrations maximales en polluants
plus sévéres que pour les eaux naturelles. Quelques-unes des valeurs de la directive

91/692/CEE sont presentées dans le Tableau 1.
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Tableau 1. Teneurs limites des éléments a caractere toxique dans les rejets industriels [46].

Métal Teneur limites (mg.L™)
Arsenic 0,020
Cadmium 0,06
Chrome 0,05
Nickel 01
Plomb 0,15
Mercure 0,01

1.4.3. Normes Algériennes

Le décret du dix juillet 1993, relatif aux rejets d’effluents liquides industriels [47] fixe
un certain nombre de seuils & ne pas dépasser quant a I’émission de métaux lourds dans
I’environnement (tableau 2).

Les valeurs maximales sont fixées pour une température de 30 °C et un pH qui doit étre
compris entre 5.5 et 8.5.

Tableau 2. Les normes Algériennes des rejets d’effluents liquides industriels [47].

Eléments Valeurs maximales (mg.L™)
Al 3
Cd 0.2
cr* 3
Cr* 0.1
Fe 3
Mn 1
Hg 0.01
Ni 0.5
Pb 0.5
Cu 0.5
Zn 3
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I.5. Procédés conventionnels de traitement des effluents aqueux chargés en ions
meétalliques.

Cette section présente les procédes conventionnels, généralement employés pour le
traitement d’effluents chargés en ions métalliques

Compte tenu que le choix d’une technique de dépollution nécessite une bonne
connaissance de son efficacité et de son contexte d’utilisation [48] nous aborderons ci-dessous
ces techniques.

1.5.1. Précipitation et copreécipitation

La précipitation est de loin la méthode la plus commune pour I’enlévement des métaux
des eaux industrielles [49, 50, 51]. Soixante-quinze pour cents des usines d'électroplacage
emploient la précipitation entant qu'hydroxydes, carbonates ou sulfures [52].

Le traitement le plus utilisé¢ lorsqu’un recyclage des métaux n’est pas souhaitable est le
traitement a la chaux [53]. Les métaux solubles se séparent et se concentrent sous formes
d’hydroxydes métalliques insolubles.

Dans les cas des effluents fortement acides et contenant des sulfates, I’emploi d’agents
alcalins usuels tels que Ca(OH), entraine la formation de quantités importantes de précipités
secondaires (CaSO, 2H,0) augmentant considérablement la quantité des boues métalliques a
gérer [54]. De méme, ces précipités  peuvent dans certains cas déstabiliser le précipité
primaire métallique en introduisant la formation de colloides, qui rendent difficiles 1’étape de
séparation solide/liquide.

La coprécipitation est souvent un moyen efficace pour I’enlevement des métaux dans les
effluents. Un métal souvent utilisé pour la copreécipitation est le fer, celui-ci est ajouté sous
forme de FeCl; ou FeSO,. Les hydroxydes de fer ainsi formés entrainent par coprecipitation
les autres métaux. Les sels d’aluminium peuvent étre employés pour la coprécipitation des

métaux.
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1.5.2. Electrodéposition et électrocoagulation

L’¢lectrodéposition est une technologie bien établie et largement employée dans les
industries miniere et métallique, de transformation des métaux, d’électronique et ¢électrique
pour I’enlévement des métaux en solution et en effluent. Plusieurs métaux présents dans les
effluents peuvent étre récupérés par électrodéposition utilisant des anodes solubles dont Ag,
Au, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Sn et Zn.

En générale, 1’¢lectrodéposition s’applique pour un effluent ayant une contamination

simple (un seul métal) avec une concentration d’au moins 1% massique. Lorsque I’effluent a
épurer contient moins 1%, certaines modifications du procédé doivent avoir lieu au procédé
afin de permettre un enléevement efficace sans necessiter une consommation excessive
d’énergie. Ces modifications consistent a la mise en place d’¢lectrode a grande surface,
d’électrode rotative, d’électrodes pour améliorer la cinétique de déposition [55].
L’¢lectrodéposition est une autre approche utilisant un courant électrique afin d’enlever
plusieurs métaux en solution (Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ra, Zn, etc.). En fait,
les systemes de récupération par électrocoagulation peuvent étre efficaces pour enlever les
solides en suspension, les métaux dissous, les tannins et les colorants. Les contaminants
présents dans les eaux usées sont maintenus en solution par des charges électriques. Lorsque
ces ions et les autres particules chargées de 1’effluent sont neutralisés avec des ions de charge
opposee soit positif ou négatif fournis par un systéme d’électrocoagulation, ceux-Ci
deviennent destabilisés et précipitent sous une forme habituellement tres stable. Les
spécifications exactes du systeme sont établies en fonction des contaminants a éliminer et de
la charge hydraulique désirée. Ils existent sur le marché diverses configurations d’électrodes
‘anodes et cathodes) incluant les plaquettes, les sphéres, les cylindres, les grillages et les

systemes tubulaires [56]. Des resultats forts intéressants ont été obtenus pour le traitement de
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divers types d’effluents (effluents d’électro plaquage, drainage minier acide, effluents de
procédés de lixiviation, etc.) [57].

Toutefois, contrairement aux procédés d’¢€lectrodéposition, 1’¢électrocoagulation
s’applique principalement a des effluents faiblement chargés en métaux, soit habituellement
des concentrations inférieures a 200 mg/L.

1.5.3. Cémentation

La cémentation est un type de précipitation impliquant un mécanisme électrochimique.
Dans ce processus, un métal possédant un potentiel d’oxydation plus élevé passe en solution
(ex. oxydation du fer métallique (Fe®) en (Fe*") en remplacement d’un métal ayant un

>* en Cu®. Les conditions

potentiel d’oxydation moins ¢élevé (ex. réduction du Cu
thermodynamiques nécessaire a la cémentation peuvent étre établies en considérant les
potentiels de réduction des espéces impliquées dans la réaction [58]. Ainsi, pour chaque
réaction :
M™ +ne” & M (1)
Le potentiel de réduction est donné par la relation de NERNEST [59]:
E=E° +0.06/n In[Ox]/[Red] (2)

Ou E? est le potentiel de réduction standard du métal « M ».

Tableau 3. Potentiel électrique des couples métaliques (Ox/Red) (25 °C, solution a 1N).

Métal Volts
Mg/Mg** +2,37
Al/APY +1,66
Zn/zn* +0,76
Fe/Fe®* +0,44
cd/cd* +0,40
Fe/Fe® +0,36
Ni/Ni** +0,25
Sn/sn** +0,14
Pb/Pb** +0,13
Cu/Cu** -0,34
Ag/Ag* -0,80
Pd/Pd** -0,99
Pt/Pt** 1,2
Au/Au* -1,5
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Le tableau 3 présente le potentiel électrique des différents couples métalliques impliqués
dans les systemes de cémentation. Le cuivre constitue le métal le plus fréquemment séparé par
cémentation. Toutefois, les métaux précieux (Ag, Au et Pd), aussi bien que As, Cd, Ga, Pb,
Sbh, et Sn, peuvent également étre récupérés de cette maniere. Les métaux utilisés pour la
cémentation (Al, Fe, Mg, et Zn) se présentent habituellement sous forme de grenailles ou
encore de poudres. Les rendements de séparation se situent normalement entre 70% a plus de
90% selon les systémes de traitement des effluents considérés [55].

1.5.4. Séparation membranaires

L’osmose inverse et I’¢lectrodialyse sont deux procédés utilisant des membranes semi-
perméables applicables a la récupération des ions métalliques [60]. Dans le cas de 1’osmose
inverse, le taux d’enlévement se situe entre 95% et 98% avec une membrane a base d’acétate
de cellulose.

En électrodialyse, des membranes (alternance de membranes cationiques et
anioniques) sélectives s’inspirent entre les électrodes dans des cellules électrolytiques.

Un courant électrique continu fait migrer les ions pour permettre la récupération des métaux.
Le polystyréne sulfoné constitue généralement les membranes sélectives aux cations.

Les techniques de séparation par membrane se prétent bien aux solutions diluées
comme les eaux de ringcage. La littérature montre que ces procédés ont été appliqués pour
I’enlévement et/ou la récupération de divers métaux dont Ag, Al, Cd, Co, Cr, Hg, Mn, Ni, et
Zn. Les membranes sont, dans certains cas, fragiles mécaniquement et vulnérables a la
dégradation par corrosion ainsi qu’a I’oxydation. Une séparation efficace nécessite ¢galement
I’élimination de particules insolubles ou en suspension, lesquelles bloquent la surface de la

membrane [61].
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1.5.5. Extractions par solvant
L’industrie métallurgique utilise 1’extraction par solvant depuis de nombreuses années

pour un large domaine de séparation. Cette technique est aujourd’hui employée pour
I’enlévement des métaux solubles des eaux usées contenant notamment : cadmium, chrome,
cobalt, cuivre, nickel, molybdene, uranium, vanadium, zinc, etc. La séparation se réalise en
contact avec une phase organique immiscible pour former des sels ou des composés
complexes (liés), Lesquels donnent une distribution de solubilité favorable entre la phase
aqueuse et organique. Différentes types de réactifs sont utilisables pour I’extraction : les
acides carboxyliques, les amines aliphatiques ou aromatiques, les acides aminés, les
phosphates d’alkyl, les composés phénoliques. Certaines études ont porté sur les mécanismes
de réaction des interactions entre le métal et I’agent organique et sur les conditions
d’extraction [62]. La récupération des métaux transférés dans la phase organique et la
régénération du solvant s’effectue habituellement a I’aide d’une solution aqueuse d’acide
diluée ou encore, par précipitation des métaux directement dans la phase organique.

L’enlévement non sélectif de contaminants métalliques dans des solutions aqueuses
peut étre obtenu avec toute une gamme de réactifs organiques. D’autre part, 1’enlévement
sélectif de certains métaux toxique peut également étre accompli avec certains autres produits
organiques. Par exemple, le cuivre peut étre extrait avec les agents oximes LI1X622, LIX63,
LIX64 et le KELEX 100. De nouveaux réactifs prometteurs ont également été proposés
derniérement pour ’extraction sélective d’autres métaux, tels que le Cd, Co, Cr et Zn. Notons,
a titre D’exemple, I’emploi du DS5846 (bisdithiophosphoramine substitué¢) pour la
récupération sélective du zinc dans des solutions mixtes [63].

L’extraction par solvant, avec une variét¢é de réactifs organiques, permet la
récupération non sélective, ou sélective dans certains cas, des métaux présents dans des

effluents mixtes. Toutefois, 1’utilisation d’un solvant organique nécessite une gestion et une
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régéneration de ce dernier pour éviter des pertes et ainsi des couts élevés en produits
chimiques. La combinaison de 1’extraction par solvant avec des procédés de précipitations
sélectives ou d’échange d’ions laissent entrevoir des perspectives intéressantes.
1.5.6. Echange d’ions
Les procédés d’échange d’ions sont essentiellement des réactions d’échange entre des
ions en solutions et des ions dans une phase solide insoluble ou des liquides non miscibles
appelé résine échangeuse d’ions comportant des cations ou des anions mobiles susceptibles
d’étre réversiblement échangeables avec les ions de méme charge des solutions d’électrolytes
avec lesquelles ils sont mis en contact jusqu’a I’obtention d’un équilibre dicté par la loi
d’action de masse. Les premiers échangeurs d’ions utilisés étaient des substances naturelles a
base de silico-aluminates (zéolites, argiles, etc.) [64, 65, 66, 67]. La forme générale de
I’équation(3) sur laquelle est basé le phénoméene d’échange d’ions s’écrit :
n(RAY) +B™ - R"™B"™ +n A" 3)
ou: R : radical ionique incorporé a la résine échangeuse d’ions
A" - ion fixé sur la résine neuve
B" : ions en solution.

Cette figure (1) illustre le principe d’échange d’ions :

lons en solutions

geurs
e

« Contre-ions » Réaction

équilibre

(OO = +@€

Echangeurs / Résine
Figure 1 : le principe d’un échange d’ions [68]
De nos jours, les échangeurs d'ions les plus utilisés, appelés aussi résines, sont
principalement de nature organique. Pour l'adsorption des métaux, le transfert de cations de la

solution se fait habituellement avec le groupement sulfonique (-SO3H*) d'une résine en
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copolymeres styrene-divinylbenzéne (PS-DVB), ou encore, par une résine chélatante avec
groupement iminodiacétique acide [69, 70].

Les copolymeéres styréne-divinylbenzéne sont produits par copolymeérisation en suspension
du styrene et du divinylbenzene, donnant lieu a des particules sphériques. Ils ont été
largement développés par la société Rohm et Haas sous 1’appellation Amberlite®. Ce sont des
supports présentant une grande surface spécifique et une porosité trés élevee. Ils sont
fortement hydrophobes et sont utilisés principalement pour I’extraction des composés
organiques contenus dans les eaux. D’autres résines PS-DVB sont commercialisées par la
societé Dow Chemical tels que la DOWEX OPTIPORE L493 et V503 avec un diamétre de
pores beaucoup plus faible et des surfaces spécifiques supérieures.

Les résines Amberlite, sont beaucoup plus employées que les résines Dowex optipore
et font I’objet de nombreux travaux de recherche [71]. De plus, Rohm et Haas a élargi sa
gamme de copolyméres PS-DVB permettant ainsi de répondre a une demande diverse et
accrue. Les différents types de résines utilisables contiennent leurs affinités respectives pour
plusieurs métaux. Les résines a échange sélectif d’ion sont caractérisées par des groupes
fonctionnels iminodiacétique qui présentent une chélatante élevée, en affinité avec les métaux
lourds. Parmi les résines chélatantes, on distingue la résine amberlite IRC748 qui est une
résines de haute qualité et d’une grande puissance chélatante, cette résines conviennent
parfaitement pour la séquestration et réduction des taux des métaux lourds. La structure de
cette résine est schématisée dans cette figure (2).

wop CH,——CH 4 CH,—CH 3— CH,——CH Jne

--------

— —CH | | !
CH, C,Hs i CH, |

CH,COONa
p |< 2
CH,COONa

Figure 2: Structure de la résine Amberlite IRC 748
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Il existe des systemes d'échange ionique moins conventionnels. L'un d'eux implique

un échange de métaux avec un polyélectrolyte tel que I'acide polyga- lacturonique ou l'acide
polyméthacrylique, avec une régénération acide pour récupérer le métal [72].
Un autre type consiste a l'utilisation de fibres comme des polyamines, du polystyrene, du
polyméthacrylate et bien d'autres, pour faire I'échange avec les sites et les ions métalliques de
la solution. Le traitement des eaux contaminées par échange d’ions est un procédé ancien et
largement répandu. Aux Etas-Unis, la premiére réalisation industrielle de dénitratation de
I’eau potable par cette voic a été mise en application en 1974. En Grande-Bretagne, deux
stations réalisées par 1I’Anglian Water Authority ont démarré en 1976 et en 1978. En France, il
a fallu attendre 1’agrément des résines anioniques en 1985 [1].

Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique aussi bien aux effluents
contenant des ions métalliques, comme le rapportent Chuah et al. [73]. Le tableau 4 présente
les capacités de rétention de quelques résines échangeuses d’ions commerciales vis-a-vis des
ions Cu?*. Ces chercheurs montrent que la performance des résines commerciales est parfois
équivalent, voire inférieure a celle de certains absorbants ligno-ellulosiques chimiquement
modifiés, en accentuant par exemple sur la performance de la sciure de bois [74], de la poudre
de cellulose [75], modifiées par contact avec 1’acide acrylique, de la bagasse de canne a sucre
[76] modifiées par contact avec I’urée, et dont les capacités de fixation vis-a-vis des ions Cu?*
sont respectivement 104, 17.2 et 76 mg .g™. De plus, ces matériaux modifiés présentent des
taux de régénération élevé. Plus précisément, dans le cas de la sciure de bois et de la poudre
de cellulose les taux de régénération atteints varient respectivement de 98% a 100%, suit au

contact des matériaux pollués avec une solution d’acide chlorhydrique.
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Tableau 4. Pouvoir de fixation du cuivre sur des résines échangeuses d’ions commerciales [77].

Résine Groupes fonctionnels actifs | Capacité de
rétention
(mg.g™)

Dowex 50WX4 Acide sulfonique 74,1

Amberlite IRC-86 Acide carboxylique 130

Duolite GT-73 Thiol ou mercaptant 61,6

Amberlite IRC-718 | Iminodiacétique Acide 127

Amberlite 200 Acide sulfonique 89
Lewatit TP207 Acide iminodiacétique 85
Dowex 50W nd 77

nd : non disponible

L'échange d'ions est utilis¢ généralement pour ¢liminer les composés indésirables d’une
solution sans en changer la concentration ionique totale ou le pH. Son avantage majeur, un
peu controverse, réside dans la possibilité de régénérer 1’échangeur d’ions. Mais le coft €levé
des solvants utilisés pour la régénération est dissuasif. En cas d’épuration d’effluents chargés
en métaux nobles ou précieux, il peut étre intéressant d’un point de vue financier de régénérer
I’échangeur d’ions, tandis que la séquestration des métaux lourds est liée directement a la
protection de I’environnement. [78]. Par ailleurs, le traitement des effluents par échange
d’ions et adsorption présente des caractéristiques communes [79]. Ainsi, ces techniques sont
parfois regroupeées et désignées sous le vocable de « procédé de sorption ». Par conséquent, et
en raison de la faible quantité de données disponibles sur 1’élimination des colorants par des
échangeurs d’ions, les données recensées concernent principalement 1’épuration des effluents
colorés par adsorption. L'échange d'ions a récemment recu une attention considérable pour la

séparation et la concentration d'une variété de métaux des eaux usées. Les développements
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touchent surtout l'industrie du placage et de transformation des métaux pour I'enlévement du
chrome, du cobalt, du cuivre, du cadmium, du nickel, du fer et du zinc. lls existent toute une
gamme de résines échangeuses d'ions sur le marché (Amberlite, Duolite, Dowex, etc.)
présentant des caractéristiques distinctes et-pouvant étre utilisées pour la purification de
différents types d'effluents chargés en métaux.
1.5.6. 1. Chélation ou complexation

Le support solide doit comporter des groupements fonctionnels (phosphorés, hydroxydes,
amines...) capable de former des liaisons de coordination avec I’ion. Ces groupements
fonctionnels vont conférer au support sa sélectivité. La molécule portant les sites sieges de la
complexation est généralement appelée ligand ou agent chélatant.
Le nombre de liaisons métal-ligand qu'il est possible de former définit le type de
coordination. L’atome central est lié aux atomes voisins par au moins deux liaisons en
formant une structure annulaire, un cycle chélate. Les cycles chélates les plus stables sont les
cycles chélates a 5 et a 6 chainons. Grace a cet effet, les chélates sont des complexes plus
stables. 1l est heureusement possible de stimuler la sortie des ions de métaux lourds en exces
par un procédé largement accepté, appelé la chélation. Les chélateurs ont des molécules qui
ont une affinité particuliére pour les métaux lourds. Introduites dans 1’organisme, elles
s’accrochent & tous les ions métalliques qu’elles rencontrent dans le flux sanguin et les
transportent hors du corps avec les urines et les matiéres fécales [80].
Les agents chélatants sont des ligands qui peuvent se lier a un métal par plus d’un atome. Ce
sont généralement des composes organiques contenant des groupes anioniques et des atomes
donneurs d’€lectrons (caractére basique) qui peuvent se substitué aux molécules d’eau de
solvatation associés aux ions métalliques, et ainsi formé des composés neutres appelés «
chélates ». Les agents chélatants les plus souvent utilisés pour 1’extraction d’¢léments-traces,

a partir de milieu aqueux, sont: les B-dicétones, les dithizones (diphénylthiocarbazone), 8-
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hydroxyquinoline et les dithiocarbamates. Ces ligands peuvent étre polyfonctionnels et
occupent une ou plusieurs positions dans la sphere de coordination de 1I’ion métallique,
formant ainsi un composé cyclique contenant généralement cing ou six chainons.

Le mécanisme de chélation est illustré dans la réaction suivante :

8 @ 8
CHyCO0 Ne CHLOO
/ 3
/ " f \ ] *
R S | p— + H’_-.| R J——CHy el |7 M
e # e
CHCOO Na CHLOO

Figure 3: réaction de chélation des ions métalliques sur iminodiacétate [81].
1.5.7. Adsorption

L'adsorption chimique ou physique des métaux a partir de solutions aqueuses diluées peut
étre une option intéressante particulierement lorsque l'adsorbant employé est peu onéreux.
L'utilisation des adsorbants ne permet toutefois pas, dans la plupart des cas, de pouvoir éviter
I'emploi d'unités de neutralisation. En effet, la neutralisation des effluents acides doit avoir
lieu pour permettre leur rejet au réseau d'égout sanitaire.

De nombreuses études ont abordé le principe de l'adsorption comme technique
d'enlevement des métaux en solution [82]. Cette technique est intéressante surtout lorsque
I’adsorbant est peu onéreux ou réutilisable. C’est le cas de nombreux adsorbants naturels :
sables [83], adsorbants a base de cellulose [84], d’écorces de pin [85], ou encore charbon actif
[86]. L’adsorbant le plus utilisé pour le traitement des eaux est le charbon actif. Il permet de
réaliser a la fois la purification, la décoloration, la désodorisation, et la dépollution métallique.

La Figure 6 illustre les principales interactions entre un atome (ou une molécule) et un

solide.
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desorption complexation de surface

> »
5 &q 9 précipitation de surface

physisorption

chimisorption

substitution

inclusion

Figure 4 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface
solide/liquide.

Alavandar et al. [87] ont démontré qu’il est possible d’adsorber du mercure sur du charbon
actif en quantité significative. Lorsque le charbon actif a atteint sa capacité maximale
d’adsorption, il faut le régénérer. La méthode de régénération dépend des composés adsorbés.
Pour le charbon actif utilisé dans le traitement de 1’eau, il convient de réaliser un prélavage a
I’eau ou a I’acide afin d’éliminer les particules minérales adsorbées, puis une désorption a
chaud.

a. Adsorption physique

L'adsorption physique, appelée physisorption est réversible. Le phénomeéne inverse est
appelé la désorption. La physisorption se produit lorsque 1’adsorbat est amené au contact de la
surface de I'adsorbant solide sur lequel il se fixe. Elle est assurée par des forces d’interactions
tres faibles énergie de type Van der Waals. La désorption est possible a cause de cette faible
liaison de la particule. En physisorption, les espéces adsorbées peuvent couvrir la surface
entiére de I’adsorbant. En effet, elles ne sont pas limitées a des sites réactifs spécifiques.
Gréce a la faible énergie de liaison, les molécules adsorbées sont mobiles a la surface de
I'adsorbant. Lors de la physisorption, I'adsorption peut s'effectuer sur plus d'une couche, on
parle alors d'une adsorption multicouche. On atteint rapidement I'équilibre de I'adsorption

physique, car la physisorption ne requiert aucune énergie d'activation [88].
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b. Adsorption chimique

L'adsorption chimique est un type d'adsorption ou la fixation entre l'adsorbat et
I'adsorbant se fait par une liaison covalente. Cette liaison est plus forte que les forces de Van
der Waals impliguées dans la physisorption. De ce fait, la chimisorption est alors irréversible.
Il n'y pas vraiment de moyen implacable de différencier la chimisorption de la physisorption.
Toutefois, il y a des cas intermédiaires avec par exemple des adsorptions dans lesquels la
fixation se fait grace a des liens hydrogenes tres forts ou de faible transfert de charge. Ce type
d'adsorption est généralement limité a une seule couche d'adsorbat (mono couche) lié
chimiquement a la surface de l'adsorbant. Les molécules adsorbées sont également plus
localisées sur les sites réactifs de la surface que pour la physisorption. En raison de la
présence de ce lien chimique, la molécule est moins libre de migrer. La quantité adsorbée
dépend de la nature de I'adsorbant (nombre de sites réactifs) et de I'adsorbat. La chimisorption
nécessite une certaine énergie d'activation plus grande que la physisorption. Il a été déterminé
que la chimisorption peut succéder a la physisorption (théorie de la physisorption) [89].
1.5.8. Biosorption sur des matériaux naturels

Les méthodes biologiques de récupération des métaux, appelées biosorption, ont été
suggérées comme étant une alternative efficace et économique de traitement des effluents. La
biosorption implique 1’utilisation de biomasse vivante ou morte et/ou leurs dérives telles que
les biomasses végétales (écorces d’orange ou de citron) ou microbiennes ((bactéries, levures,
moisissures). Ces biomatériaux adsorbent les ions metalliques avec les ligands ou les groupes
fonctionnels situés sur la surface externe de ces bioadsorbants. En effet, il a été établie que
I’utilisation d’écorce de citrus a permis de dépolluer ou de décontaminer des effluents chargés
en Pb(I1), Hg(11), Cd(11), Ni(ll), V(IV,V), Cr(1I1,VI), Cu(ll) et Zn(l1) avec une efficacité trés
élevée [90]. Il ressort que le développement d’un systéme performant de récupération des

métaux par biosorption dépend principalement de la capacité de fixation, des rendements de
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récupération et de la sélectivité du biosorbant considéré. De plus, les propriétés régénératives
et de réutilisation de la biomasse, ainsi que son cout d’acquisition constituent autant de
parametres ou facteurs qui permettent son utilisation effective dans des bioprocédés de
dépollution.

1.6. Les méthodes d’analyses des métaux lourds

Pour évaluer et comprendre la contamination du systéme aqueux avec des métaux
lourds, des techniques d'analyse avec de faibles limites de détection sont nécessaires. Les
différentes méthodes adoptées pour mesurer la concentration des ions métalliques sont
principalement l'utilisation de la spectroscopie d'absorption atomique (SAA) [91]. En effet, la
quantification et 1’identification des métaux lourds (plomb, chrome, cadmium...etc.) par
spectroscopie d’absorption atomique dans les eaux résiduaires comme dans 1’eau potable et
dans les denrées alimentaires en tant que méthode normalisée est un outil de trés grande
valeur pour assoir I’effet toxique de ces éléments sur 1’environnement et la santé humaine
[91].

La spectroscopie dans I’ultra-violet visible (UV-VIS) est aussi une technique qualitative et
quantitative pour la détection des métaux tels que le Cd(Il), le Cu(ll), et le U(VI) au regard
de sa sensibilité et spécificité [92].

Le dosage des métaux lourds par émission a 1’aide d’un générateur inductif de plasma
couplé a une spectrométrie de masse (ICP-SM) constitue un autre voie d’analyse de ces
éléments dans divers domaines d’applications au regard de sa sensibilité et sa sélectivité [93].

Le dosage de ces métaux par voltamétrie, technique électrochimique sélective et
quantitatives, est une méthode tres puissante pour la mesure de ces éléments traces qui peut

détecter des concentrations extrémement faibles de I’ordre de 10™'-10"** mol L™ [94].
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I1. Isotherme et cinétique d’adsorption
11.1. Isothermes d’adsorption

L’accumulation de la matic¢re a 1’interface solide-liquide est a la base de la plupart des
réactions en surface. L’adsorption est souvent un processus décrit en termes d’isothermes. On
porte dans .un graphique la quantité adsorbée a 1’équilibre( Qe), exprimée en mg d'adsorbat
par gramme d’adsorbant, en fonction de la concentration de la solution a I'équilibre (Ce) a une
température donnée. Les isothermes sont souvent utilisées pour établir la capacité
d’adsorption d’un adsorbant.

La relation obtenue est appelée isotherme d’équilibre a condition que 1’expérience soit

effectuée a température constante :

(C, _Ce)V
m
Le taux de sorption est exprimé selon la relation suivante :
%R = (Co -Ce) x100 6)
Co

Ou les parametres suivants représentent :

Q : Quantité d’ion métallique fixée par unité de masse de résine (en mmol. g'1 oumg.gh),

Co et Ce: Concentrations initiale et résiduelle (a 1’équilibre) du métal respectivement

(mmol.L™" ou mg.L™Y).

V et m : Volume de la solution d’ion métallique (L) et masse de la résine (g) respectivement.
La détermination de la capacité de fixation ou d’adsorption d’un substrat donné (métaux

pesticides, colorants, protéines........ etc.) se fait dans des conditions expérimentales

différentes d’un chercheur a I’autre & partir de modéles mathématiques élaborés par

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich (D-R), Tempkin,Frumkin, Harkins-Jura,

Halsey-Henderson et Brunauer-Emmett-Teller (BET) [95].
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Dans le modéle Langmuir Qn, est le paramétre retenu en vue de quantifier la capacité
maximale d’adsorption d’un matériau est un paramétre indicateur de la performance
épuratoire des biosorbants et des charbons actifs. Sur cette base, le matériau le plus
performant est celui qui présente la plus forte capacit¢ maximale d’adsorption. Pour une
meilleure compréhension de cet aspect de 1’adsorption, nous allons décrire les différents types
d’isothermes les plus utilisés et leurs équations.

11.1.1. Isotherme de Langmuir

D’apres Stumm et Morgan [96], la plus simple hypothese en matiére d’adsorption est
que les sites d’adsorption « S », a la surface d’un solide deviennent occupé par I’adsorbat de
la solution « M ». En supposant une steechiométrique 1:1, on peut obtenir 1’équation de

Langmuir a partir de I’équilibre suivant :

—

S+M

SM (7)
Ou « SM » représente 1’adsorbat sur un site d’adsorption. La constante d’équilibre pour la
réaction (8) peut étre représentée par la relation suivante :

[SM]/[S][M] = k = exp (-AG"/RT) (8)
OU «K » est la constant d’affinité, exprimée en litre par mole (M™), «AG® » est la variation
d’énergie libre standard pour la réaction, « R » est la constante des gaz parfait et « T » est la

température.

Qe _,__k. Ce 9)
Qm 1+ K, .Ce

Le développement linéaire de I’isotherme de Langmuir représenté par I’équation 9,

conduit une autre forme qui sont aussi trés utilisée :
Ce _ 1 L(ce (10)
Qe K,_.Qm Qm

Ce : Concentration résiduelle du métal en solution & I’équilibre en (mg.L™),

Qe : Capacité de rétention a I’équilibre ou (Qantité de métal en mg par gramme de sorbant),
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Qm : Capacité maximum d’adsorption (2 la saturation) en (mg.g™),

K_: Constante de Langmuir relative a I’intensit¢ d’adsorption exprimée en (L.mg™) ou
affinite.

Notons que (K) est souvent appelée « b » ou « L ».

Selon I’équation (9) on obtient une relation entre la concentration de I’adsorbat libre Ce, la
constante d’affinité (Ku) , et la fraction de surface 0 :

e
1—©

= Ka-Ce (11)

Avec :

Ka: Constante d’affinité (I.mol™),

0 : Taux de recouvrement de surface,

1-0 : Taux de non recouvrement,

Les conditions pour la validité de cette isotherme d’adsorption sont les suivantes :

L’¢équilibre s’établit jusqu’a la formation d’'une monocouche ;

Tous les sites d’adsorption sont équivalents et la surface est uniforme ;

L’adsorption d’une molécule a un site donné est indépendante de 1’occupation des sites
voisins ;

Chaque site ne peut adsorber qu’un ion ;

Il n’y a aucune interaction entre les ions qui s’adsorbent.

Le principal inconvénient associ¢ a ce modele est qu’il ne s’applique qu’a des milieux de
méme force ionique, pH et concentration des ligands. 1l fait I’hypothese qu’il y a un seul type

de sites d’adsorption, ce qui n’est toujours pas le cas. Selon I’équation (7), la pente permet de

déterminer la constante d’affinité « K ».

32



11.1.2. Isotherme de Freundlich
Le modele de Freundlich [97], qui permet de déterminer 1’hétérogénéité de la surface

de I’adsorbant, est exprimée par les équations suivantes:

Qe=K_CY"r (12)

La linéarisation de 1’équation 12.par passage au logarithme conduit a 1’équation suivante :

logQe =log K, + [nij log(Ce) (13)

F
Avec : (Kg) une constante qui est relative a la capacité d’adsorption.
Ne est ’intensité d’adsorption. Les valeurs de (n) indiquent le type de I’isotherme. Elle est
irréversible (ng proche de 0), favorable (0 < ng < 1), linéaire (ng = 1), ou défavorable (ng > 1).
La forme la plus exploitée est le tracé en échelle logarithmique des variations de (Q.) en
fonction de Ce (log Qe = f(log Cy)).
11.1.3. Modéle d’Elovich

Le modele d’Elovich (Elovich et Larinov proposé en 1962) [98] est basé sur un
développement cinétique sur [I’hypothése que les sites d’adsorption augmentent
exponentiellement avec 1’adsorption, ce qui implique une adsorption en multicouches. Le taux

de recouvrement est exprimé par la relation :

Qe _y_k.cC. .ep22 (14)

Qm Qm
Le développement de 1’équation 14, conduit a la forme linéaire du tracé de 1’isotherme

d’Elovich :

log( %) _ —(%) +log(K,.Qm) (15)

Avec K : Constante d’Elovich en (L.mg™).

Le tracé log (Qe/Ce)=f(Qe) permet de déduire la constante d’Elovich (Kg).
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11.2. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans les opérations fondées sur les
phénomenes d’adsorption, présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre
optimal d’un adsorbant ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser, pour
fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible. Le
processus d’adsorption se produit selon une succession d’étapes, qui déterminent la vitesse
globale du processus [99], cinétiqguement comprend trois étapes importantes (figure 5) si on
exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le systéme est agiteé :
* Le transfert de masse externe impliquant le transfert et la diffusion de I’adsorbat au travers
du film liquide vers la surface de I’adsorbant, « diffusion externe »;
« Le transfert de masse interne, dite « diffusion intra-particulaire », qui implique la pénétration
de I’adsorbat dans le systéme poreux de 1’adsorbant ;
» [’adsorption proprement dite. Si I’adsorbant n’est pas poreux, c’est I’étape de transfert de
masse externe qui controle la vitesse d’adsorption. Cependant, si I’adsorbant est poreux, ce
qui est le cas le plus souvent, c’est I’étape de transfert interne qui limite la vitesse

d’adsorption [100].

Molécnle d'adsorbat

Figure 5 : Etapes de transfert de masse pour I'adsorption sur un solide
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11.2.1. Modéle cinétique du premier ordre de Lagergren

Le modéle de Lagergren (1898) [101] est basé sur la quantité de soluté fixée par le
matériau en fonction du temps. L’équation de pseudo 1" ordre s’écrit comme suit, en
fonction de la quantité Q; d’ion métallique fixée a I’instant t et de la quantité Q. fixée a

I’équilibre, par unité¢ de masse de I’adsorbant :
log(Q, —Q,) =log(Q.) — Kt (16)

Ky est la constante de vitesse en min™,

Le parametre (K1) est obtenu en tracant le graphe de Log (Qe — Qy) en fonction du temps de
contact t, qui doit étre une droite.
11.2.2. Modéle cinétique du deuxiéme ordre de Lagergren

Une expression aussi tres utilisée est celle du pseudo-second ordre [102]. En faisant

I’hypothése que le nombre de sites de fixation est égal a celui des ions métalliques, et qu’ils
réagissent en formant des complexes 1:1, I’équation de 2¢éme ordre est :

N 17)

(Qe - Qt) Qe

K, est la constante de vitesse en g.mg™*.min™.
En portant les valeurs de 1/(Q. — Qy) en fonction du temps t, une droite peut étre obtenue dont
la pente représente la constante de vitesse (Ky).
11.2.3. Modéle de diffusion interne ou intra-particulaire

L'adsorption est généralement une combinaison de diffusion de surface et de pores. La
cinétique d'adsorption d'une molécule sur un solide dépend de plusieurs étapes :
1. La molécule doit diffuser dans la phase liquide jusqu'a la surface de l'adsorbant qui se
définit comme le transport externe.
2. Transport de l'adsorbant de la surface a l'intérieur des sites par diffusion interne.

3. Adsorption des sites actifs de I'adsorbant a la surface interne des pores.
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Le taux d'adsorption est contrélé par I'étape la plus lente, c'est-a-dire celle qui est limitante. La
possibilité de diffusion particulaire comme étant I'étape limitante peut étre déterminée par le

modele de Weber et Morris [103] exprimé par:

Q =Kt (18)
Q: est la quantité adsorbée au temps t (mg/g) et K; est la constante de vitesse de la diffusion
intra particulaire ou de diffusion dans les pores. Ces courbes sont généralement initialement
courbées dues a la diffusion de I'adsorbant & travers la solution a la surface externe de
I'adsorbant - ou la couche limite de diffusion, c'est-a-dire I'adhérence de surface. La portion
suivante linéaire de la courbe indique la diffusion particulaire ou diffusion dans les pores. Ki
est obtenue a partir de la pente de la partie linéaire de la courbe et est la constante de vitesse
de la diffusion dans les pores; I'ordonnée a l'origine de la courbe indique I'épaisseur de la
couche limite. Plus I'ordonnée a l'origine est grande, plus la contribution a I'adhérence de

surface est grande dans I'étape limite de la vitesse.
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Tableau 5. Principaux modéles d’isothermes

Isothermes | Expression Forme linéaire Tracé
Ce _ 1 +[ Ce
Qe o K, _.QOm Qm
Ce/Qe vs Ce
1_1_a 1
Qe Ce QMmK, OQm
1/Qe vs 1/Ce
Langmuir
Qe —o— k,Ce
Qm 1+k,Ce 1 Oe
Qe = — KL a -+ Qm
Qe vs Qe/Ce
e
= Kg.C
1_ O a e
0/(1-6) vs Ce
1
logQe =log K + [n—J log Ce
Freundlich | Qe = K_C" ] logQe vs logCe
Elovieh 1 .2 _p_y com-2) | 1092 = —(22) +log(K,.Qm) log(Qe/Ce) vs Q.
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PARTIE EXPERIMENTALE



Cette partie décris la methodologie expérimentale concernant les différents
compartiments des travaux meneés.

La premiére technique, consiste a établir 1’affinité du ligand IDA libre vis-a-vis des
métaux lourds par voltamétrie cyclique. La deuxieme technique repose sur le dosage par
absorption atomique des cations métalliques sequestrés sur une matrice fonctionnalisée par
ce ligand (Amberlite IRC 748 forme sodique Na*) pour établir les isothermes d’adsorption.
La derniére technique consiste a épuré une eau residuaire chargée en plomb par cette
adsorbant sur colonne dans des conditions hydrodynamiques
I. Matériels et méthodes
I.1. Matériels

Tous les produits chimiques utilisés au cours de ces travaux ( Nitrate de plomb Pb(NO3),
Nitrate de cadmium Cd(NOs),,4H,0, Iminodiacétique Acide (IDA), Chlorure de sodium
NaCl, Acide chlorhydrique HCI, Acide nitrique HNOg3, hydroxyde de sodium NaOH) sont de
grade analytique et ont été fournis par diverses firmes étrangeres ( SIGMA, FLUKA,
PROLABO).

La résine utilisée dans ce travail comme adsorbant vis-a-vis des polluants métalliques est
une Amberlite IRC 748 (Rohm et Haas USA) a base de polystyrene (Figure 6) dont les

propriétés physico-chimiques sont rapportées sur le tableau 6.

_ CH, —COOH
— CH, —CH; CH,—N__
CH, — COOH

Figure 6 . Structure chimique de I’ Amberlite IRC 748
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Tableau 6. Propriétés physiques et chimiques de la résine Amberlite IRC 748 [104].

Propriétés Amberlite IRC748

-Matrice -Styréne-divinylbénzéne
-Groupement fonctionnel -Acide IminoDiacétique (AID)
-Structure -Macroporeuse

-Forme ionique livrée -H*

-Taille de la particule (mm) - 0,5-0,65

-Capacité cationique (meg/ml) -11

-Densité (g/cm®) - 0,6872

- pH -0-14

-Température maximale de I’expérience | - 90 °C

Pour établir I’affinité du ligand IDA vis a vis du Pb et du Cd par voltametrie, un Voltalab
21 constitué par un potentiostat — galvanostat de marque TACUSSEL de type PGP 201,
piloté par un logiciel (Volta Master 4) a été utilisé. La voltamétrie permet de déterminer les
différents parametres électrochimiques et de traiter les données, pour établir les relations entre
le potentiel, le courant et le temps lors d’une microélectrolyse d’une substance en solution

(figure 7).
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Figure 7 : L’allure générale de la courbe voltampérométrique et ses grandeurs caractéristiques
Un spectrophotometre d'absorption atomique (AAS) de modéle Perkin-Elmer 3110
AAA fonctionnant avec une flamme d'acétyléne a été utilisé pour estimer la teneur des

métaux (Pb et Cd) en solutions avant et apres adsorption sur la résine. La mesure du pH des
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solutions métalliques préparées et de 1’eau résiduaire de I’unité de batterie €été déterminée en
utilisant un pH métre a I’aide d’une électrode de verre (Hanna HI 9321).

Un spectrophotomeétre FT-IR (Shimadzu) a été utilisé pour évaluer les spectres
caractéristiques des complexes métalliques a I’interface de 1’adsorbant. Une colonne plastique
(1,14x13 cm) avec un volume de 10ml avec deux filtres poreux et une pompe péristaltique de
LKB ont été utilisées pour l'adsorption, la desorption des effluents et la régénération du

support.
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1.2. Méthodes
1.2.1. Affinité du ligand IDA vis a vis du Pb et Cd

Pour établir I’affinité¢ de complexation des deux métaux lourds étudiés (Pb et Cd) vis-
a-vis de I’Iminodiacétique Acide (IDA) comme ligand libre en solution homogene par
voltametrie cyclique, des solutions synthétiques de Pb(NOgs), et du Cd(NOs3), ont été
préalablement préparée dans I’eau déminéralisée de ’ENPEC de Sétif (ALGERIE) (20us cm
1 et leur pH ajusté a 5,10.

Dans un premier temps, une courbe d’étalonnage de ces deux métaux a été établie en
faisant varier leurs concentrations de 0.5 x 10° & 102 M. L’intensité du courant du pic de
chaque voltamogramme est directement proportionnel a leur concentrations [I=f (C)].

La cellule électrochimique thermostatée (Tacussel) est remplie par une solution de
NaCl comme électrolyte support qui assure le transport du courant dans la solution avec la
solution du métal et le couvercle est muni de trois électrodes :

v L’électrode de travail (parfois aussi appelée électrode indicatrice), est une plaque de
platine de type Radiometer, de forme cylindrique de 1cm? de surface.

v’ L’électrode de référence de type Radiometer : une électrode au calomel remplie de KCI
saturée équipées d’une téte vissable.

v L’électrode auxiliaire (parfois aussi appelée contre-électrode) est une plaque de platine de
1cm? de surface. Elle assure le passage du courant électrique dans la cellule.

Ces électrodes sont montees sur la cellule de telle maniére qu’elles soient immergées
dans la solution. Les électrodes sont alors branchées au potentiostat et le voltalab est mis sous
tension. Le tracé des courbes de polarisation a été effectué dans le domaine de potentiel
correspond a (-800 mV jusqu’a +1000 mV) par rapport a ECS effectué a une vitesse de 100

mV/s. Le voltamogramme obtenu est exploité pour quantifier ces métaux dans le milieu.
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L’eau résiduaire de I’ENPEC est analysée dans les mémes conditions en absence et en
présence du ligand IDA afin d’établir le pourcentage de complexation.
1.2.2. Isothermes d’adsorption

Avant de réaliser les essais d’adsorption des ions métalliques de Pb*" et Cd**, la
résine (pour une quantité donnée) a été lavée successivement par 10 ml de NaOH 1M, 10 ml
de HCI 1M, puis avec 10 ml n-hexane pour éliminer les impuretés organiques et inorganigues.
La résine ainsi traitée est lavée trois fois par I’eau déminéralisée (10 ml) puis a 1’aide d’une
solution de NaCl 10 ml pendant 12 heures. Aprés séchage dans Iétuve a 60 °C la résine sous
forme sodique est conditionnée dans un tube jusqu’a son utilisation [105].

La capacité d‘adsorption du résine pour les ions de plomb et du cadmium a été
déterminé en additionnant 0.025g de 1°échantillon a 10 ml de la solution aqueuse du nitrate
des métaux précédents a 25°C. La concentration d‘équilibre des ions dans la solution a été
atteinte apres 360 min de contact, la concentration initiale et d‘équilibre des ions dans la
solution ont était déterminés par 1‘absorption atomique spectrophotométrie.

Pour établir les isothermes d’adsorption de cette résine, une étude préliminaire est
menée pour établir 1‘effet du temps de contact (cinétique d’adsorption). Pour cela, une
quantité donnée de la résine (0.025g) sous forme sodique a été mise en contact avec 10 ml des
solutions de plomb et de cadmium (4 x 10 M) préalablement ajustées a un pH de 5,10 dans
une colonne (2x13cm) en plastique sous un débit 1.6 ml/min (pompe) et a température du
laboratoire durant différents temps de contact (90 a 1440 min). Les concentrations residuelles
de ces ions metalliques dans les filtrats obtenus sont déterminées par spectroscopie
d’absorption atomique. La teneur des métaux adsorbée est calculée par différence entre la
concentration initiale et résiduelle des solutions métalliques avant et aprés adsorption
respectivement. Tous les essais ont été réalisés en duplicata et les résultats sont exprimeés sous

forme de valeur moyenne.
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Les isothermes d‘adsorption ont été établis par un procédé sur colonne a un pH de 5,10
et a température du laboratoire en mettant en contact une masse constante e resine (0,0259)
avec 10 ml des solutions de plomb et du cadmium a différentes concentrations initiales
(0.5x10% & 10 M) durant un temps de contact optimum précédemment établi (360min). La
guantité du metal adsorbé sur la résine est estimée indirectement par soustraction de la
concentration résiduelle dans le filtrat de la concentration initiale avant adsorption. Les
valeurs obtenues représentent la moyenne de deux essais. La capacité d’adsorption exprimée
en milligramme (mg) de métal par gramme (g) de résine est calculée selon la relation (5).
Les isothermes d’adsorption des deux métaux sont établis en portant en ordonné leurs
capacités d’adsorption en fonction de la concentration a I’équilibre. Pour examiner la relation
entre la capacité d’adsorption (Qe) et la concentration a 1’équilibre (Ce) du plomb et du
cadmium sur la résine d’amberlite IRC 718, des modéles de sorption ont été appliqués
particulierement les modéles de Langmuir et de Freundlich qui décrivent cette relation.
1.2.3. Caractérisation du complexe adorbant-métal par spectroscopie IR

Pour caracteriser la nature des interactions chimiques entre I’adsorbant et 1’adsorbat,
une étude par spectroscopie FT-IR a été menée sur la résine native et la résine a 1’état
complexée avec les deux ions métalliques a 1’état sec sous forme d’une préparation
pulvérulent en présence de KBr comme agent liant dans un domaine spectral compris entre
4000-500 cm'™.
1.2.4. Dépollution du plomb d’un effluent industriel par colonne

L’essai de dépollution de I’eau résiduaire de 1’unité d’affinage de plomb de ’ENPEC
a été réalisé sur une colonne contenant 5 g d’Amberlite IRC 748 sous forme sodique en
utilisant 10 ml de cette eau dont la teneur en plomb a été évaluée a 22 mg/l. Les autres
métaux contenus dans cette eau se trouvent a de faibles concentrations qui ne peuvent en

aucun interferer dans cette tentative de décontamination (tableau 7). Le procéde consiste a
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charger la colonne contenant I’adsorbant par I’eau de 1’unité durant 30 et 60 minutes sous
reflux a un débit de Iml/min. La teneur residuelle en plomb des effluents a été déterminée
aprés chaque cycle par spectroscopie d’absorption atomique. Cette opération est répétée
plusieurs fois jusqu'a ce que le seuil en plomb dans les fractions collectées atteigne les limites
des exigences internationales.

Tableau 7. Paramétres de I’eau résiduaire de 1’unité d’affinage de I’ENPC (Sétif).

Analyses Résultats
Sb (mg/l) 0.001
Etain (mg/l) Traces
As (mg/l) 0.002

Se (mgl/l) 0.001

Cu (mg/l) Traces
Fe (mg/l) 0.0015
Ni (mg/l) 0.001
Cd (mg/l) Traces
Pb (mg/l) 22

Afin d'évaluer la capacité de réutilisation de la résine chélatante et pour des raisons
économiques, un essai de désorption a été réalisé sur la colonne a saturation par régénération
dynamique, en utilisant une solution éluante de HCI, 1M sous le méme débit. Les fractions
éluées recueillies ont été ensuite soumises a une analyse par spectroscopie d’absorption

atomique jusqu'a ce que la teneur en plomb atteigne le zéro.
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RESULTATS ET DISCUSSION
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I1.1. Affinité du ligand IDA vis a vis du Pb et Cd

Pour étudier I’affinité du ligand IDA libre envers le Pb et le Cd, nous avons établi dans
un premier temps la variation de I’intensit¢é du courant en fonction du potentiel pour
différentes concentrations des solutions de ces deux métaux (Figures 8A et 8B). Des résultats
obtenus on observe qu’au fur et a mesure que la concentration de ces deux métaux lourds
augmente le courant du pic augmente d’une maniére proportionnelle. Les voltamogrammes
ainsi obtenus constituent la base d’exploitation de ces données a des fins quantitatives pour
établir I’effet dose réponse a travers une droite d’étalonnage liant I’intensité (uA/cm?) & la

concentration (mol/L) (Figure 8B et 9 B).
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Figure 8 : Courbe courant-tension i=f(e) du Plomb (A), et Courbe d’étalonnage i=f(C) a 100

mV/s sur une électrode de platine (B).
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Figure 9 : Courbe courant-tension i=f(e) du Cadmium (A), et Courbe d’étalonnage i=f(C) a

100 mV/s sur une électrode de platine (B).

Les équations de régression obtenues a partir des courbes d’étalonnage dans le

domaine de concentration étudié sont de : y = -10208.85x + 8.23 et y = -50305.9x +

42.13 pour le Pb et le Cd respectivement avec des coefficients de corrélation (Rz) respectifs

de I’ordre de 0.999 et 0.977. Ces valeurs confirment une bonne corrélation entre la densité du
courant et la variation de la concentration de ces deux métaux dans 1’éventualité¢ d’étudier
I’effet inhibiteur de 1’IDA vis-a-vis du plomb de 1’eau résiduaire de I’ENPEC.

L’¢étude électrochimique de 1’eau résiduaire de 1’unité de batterie de Sétif a permis d’établir
a partir du voltamogramme obtenu et en utilisant I’équation de régression du plomb que cette
eau est trés chargée en ce métal de 1’ordre de 0,00185 M. L’ajout du ligand IDA libre a cette
eau entraine une diminution du pic du courant de plomb qui passe de — 10,65 & - 269 x 10
mA/cm? (figure 10 A et 10 B) qui refléte la trés grande affinité de ce ligand vis-a-vis de cet

ion metallique.
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Figure 10 : i=f(e) Eaux de ’ENPEC sans traitement (A) et avec traitement par IDA (B),
temps de contact=360 min.

A la lumiere de ce résultat, il ressort que ce ligand possede une affinité élevée vis-a-vis
du plomb via des liaisons de coordinence entre les doublets électroniques libres de 1’atome
d’azote ou de I’oxygene, donneurs d’électrons, de I’IDA et cet ion métallique en tant
qu’accepteur d’électrons. Cette affinité est a 1’origine du choix de ce ligand pour 'utiliser a
I’état immobilisé sur un support polymérique dans un procede de dépollution de ces eaux
résiduaires chargées en plomb. Par ailleurs et sur le méme voltamogramme 1’absence de pic
de potentiel standard caractéristique du cadmium et des autres éléments minéraux démontre
que cette eau est totalement dépourvue de ces ions indétectables ou se trouvant a I’état de
traces et qui ne peuvent en aucun cas interférer avec cette interaction. Dans ce cas 1’affinité de
I’IDA sera certainement diminuer car 1’atome d’azote N est impliqué dans 1I’immobilisation

de I’IDA de la matrice polymérique.
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11.2. Isotherme d’adsorption

Les expériences d’ « isothermes » d’adsorption ont été réalisées en faisant varier la
concentration initiale de la solution metallique en contact avec une masse fixée de la résine
pendant un temps correspondant au temps d’équilibre soit 360 min, le pH étant maintenu
constant et égal & 5,10 et la température régulée & 25 °C. L'effet du temps de contact rapporté
sur la figure 11 démontre que la teneur ou la concentration du métal ion adsorbe sur la résine
chélatante augmente avec l'augmentation du temps d'équilibre avec une capacite d'adsorption
(Qe) de 137,40 mg / g pour plomb et 90,40 mg / g pour le cadmium avec 360 min. Plusieurs
travaux [106, 107, 108] sont effectués sur [I’effet du temps de contact en fonction de la
capacité du plomb adsorbée. Une augmentation supplémentaire du temps de contact a eu un
léger effet sur le processus de sorption et la capacité a augmentée lentement pour les deux
métaux jusqu'a ce que I'état d'équilibre soit atteint. Ainsi, le temps de contact de 360 min a été
utilisé par la suite dans les expériences de I'équilibre d'absorption de ces deux métaux a
I'interface. Il est clair que la résine échangeuse d'ions implique une liaison de coordination
entre les ions métalliques et les groupes carboxyliques du ligand IDA en plus du processus
d'échange d'ions en fonction du pH du milieu qui a un fort effet sur la capacité d'adsorption du
plomb et du cadmium. Effectivement, la capacité d'adsorption augmentait avec la valeur du
pH jusgu'a ce qu'elle atteigne le point optimal dans la plage de pH entre 5 et 5,5 [107, 1009,
110]. A faible pH, les groupements carboxyliques de I'IDA immobilisés sur la résine sont
légerement ou faiblement dissociés et I'ion hydrogéne en compétition avec les ions
métalliques pour les sites de liaison / adsorption en surface induisant une diminution
significative des capacités d'adsorption de Pb (11) et Cd (I1). A des pH élevés, I'adsorption sur
la résine est également affectée par la présence d'ions OH™ qui forment un complexe
d'’hydroxyde metallique insoluble. Dans le domaine de pH (5,0) ou nos expériences sont

réalisees, cet adsorbant existe sous une forme amphotére avec de I'azote protoné et au moins

48



un groupe carboxylique déprotoné [111, 112]. Par conséquent, la capacité d'adsorption a
I'interface est élevée et elle est due a la liaison de I'oxygene et de l'azote avec des ions

métalliques observée dans le spectre FT-IR qui été établie par plusieurs chercheurs [113, 114].

140 4 (a)
\V —\A \
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Figure 11 : Effet du temps de contact sur I’adsorption de Pb(II) (a) et Cd(II) (b) sur la résine Amberlite IRC 748
forme sodique ; masse de résine = 0,025g; pH= 5,10; T= 25 °C.

Les isothermes d'adsorption du plomb et des ions cadmium sur la résine sous forme
de sodium ont été obtenues en tracant la concentration initiale du métal (mg / L) et I'ion
métallique adsorbé par gramme d'adsorbant (mg / g) a I'état d'équilibre (Figure 12 (a) et 13
(@)). Les isothermes de Pb (II) (figure 12 a) et de Cd (figure 13 a) en mode non compétitif
refletent une sorption accrue progressive de ces métaux a linterface lorsque leurs
concentrations initiales dans le milieu augmentent jusqu'a atteindre 4x10° mol/L pour les
deux métaux. Cette valeur représente le plateau de saturation des groupes fonctionnels
accessibles de I'IDA sur la résine par rapport aux métaux a l'interface. La capacité

d’adsorption maximale du plomb et du cadmium est de 1’ordre de 137.40 et 90,40 mg/g avec

49



un taux de sorption de 96,25 et de 76,20 % respectivement. Ces résultats démontrent une
meilleure adsorbalité dans le cas du plomb par rapport au cadmium, due probablement que
I’électronégativité du Pb (1.6) > Cd (1.5) [115]. Effectivement, différents études ont
démontrent que la capacité d’adsorption des deux métaux sur différents support qui contient
un groupement fonctionnel acide Iminodiacétique Acide (IDA) a pH =4 — 5.5 et température
ambiante varies entre 84.96 et 224.5 mg/g pour le plomb et entre 44.96 87.7 mg/g pour le
cadmium  [116, 117, 118, 119]. En termes d’isotherme d’adsorption qui décrit le
comportement d’un métal échangé avec le groupement fonctionnel, deux modeles de
Langmuir et Freundlich sont établis.

D’aprés les figures (12 b, 13b, 14b et 15b) et le tableau 8 on constate une bonne corrélation

(R?) 0.990 et 0.987pour le plomb et le cadmium respectivement.
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Figure 12 : Adsorption du plomb sur Amberlite IRC 748(a), Isotherme d’adsorption de Langmuir (b).
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Figurel3 : Adsorption du cadmium sur Amberlite IRC748 (a), Isotherme d’adsorption de Langmuir (b).

Les isothermes d’adsorption selon Langmuir obtenues sont des droites soit pour le

plomb ou le cadmium, ainsi on constate que le modéle de Langmuir est applicable aux

résultats expérimentaux, les valeurs des constantes Ka est donnée par la pente de la droite

décrivant la loi précédente, elles sont a ’ordre de 0.00708 L.mg™ (1.471 L.mmol™) pour le

plomb (figure 12 b) et 0.0058 L.mg™ (0.652 L.mmol™) pour le cadmium (figure 13b).

Ces valeurs ont confirmé notre constatation précédente et sont dans le méme ordre que

les capacités d'adsorption mentionnées ci-dessus avec une amplitude similaire et refletent la

grande efficacité des groupes fonctionnels Iminodiacétique Acide (IDA) greffés sur le

polystyréne dans le processus de chimisorption des ions plomb et cadmium (tableau 8).

Tableau 8. Parametres calculés des isothermes de Langmuir et de Freundlich

Métaux Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Qmax KL (Ka) R® |n Kr R?

Pb(11) 141.2 0.00708 0.9908 2.43 1.94 0.976

Cd(ln 105.6  0.0058 0.987 2.04 6.91 0.907
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D'autre part, le coefficient de corrélation dans le modele isotherme de Langmuir est plus élevé
que celui présenté par Freundlich (figure 14 b et 15 b). Il est évident que I’isotherme de
Langmuir (figure 12 b et 13 b) décrit beaucoup mieux le phénoméne de sorption que le

modele de Freundlich (tableau 8).

(a)

w] - (b

¥=0,41% + 0,29
R2=0,975 .
.

Lnb

Qe (mg/g)
8

LnCg

T ™ - ! g — T T T \
a @ w3 Eag [El==] 1o@m 1200 1ima 1m30

Ci (mg)

Figure 14 : Adsorption du plomb sur Amberlite IRC 748(a), Isotherme d’adsorption de Freundlich(b)
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Figure 15: Adsorption du cadmium sur Amberlite IRC 748 (a), Isotherme d’adsorption de

Freundlich (b).
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11.3. Etude cinétique d’adsorption

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus de sorption des ions
Pb(ll) et Cd(ll) par la résine amberlite IRC 748, nous avons testé les modeéles
cinétiques du pseudo-premier ordre, pseudo-deuxiéme ordre.
La forme linéaire du modele pseudo premier ordre est exprimée par 1’équation (16).
La forme linéaire du modele pseudo second ordre est exprimée par 1’équation (17).
Le modele de Morris—Weber prouve [D’existence ou non d’une limitation
diffusionnelle intra particule. L’équation linéaire de Morris-Weber donne la relation
de la capacité de sorption des ions Pb(ll) et du Cd(ll) (Qy), en fonction de la racine

carrée du temps (t*?

) selon I’équation 18.
11.3.1. modéle du pseudo premier ordre

La figure 16 représente le tracé logarithmique du pseudo premier ordre de la cinétique
d’adsorption de Pb(Il) par la résine chélatrice. On remarque clairement que les données
expérimentales différent par rapport aux données théoriques que prévoies le modele et les

coefficients de corrélation (R) sont trés faibles (tableau 9). Ce résultat montre que le modele

du pseudo premier ordre (Lagergren) n’est pas applicable.

2,0
. Y = -0.00873X + 2.86
= R=0.971

1,5 4
—~ 104
1%
Oﬂ)
\6 0,5 4
S

0,0 4

| ]
-0,5
50 l(IJO léO 260 2é0 3(I)O 3;:0 4(I)0

Figure 16: Application du modéle de pséadosprermier-ordre & la cinétique de sorption des ions

Pb(Il) par la résine IRC 748.
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11.3.2 modéle du deuxiéme ordre

Avec ce modele (pseudo second ordre) les résultats présentés dans la figure 17, montre
clairement que les données expérimentales coincident avec ceux attendus. Le coefficient de
corrélation (R) égal & 0,998. La valeur théorique (calculée) de la capacité de rétention a
1°‘équilibre (Qe) est égale a Qe, calc = 142.8 mg/g, cette valeur, aussi sont tres proche de ceux
trouvée expérimentalement (137.41 mg/g). Les constantes de vitesse pour ce modéle sont
assez élevées indiquant une rétention rapide des ions Pb(ll) (tableau 9). Donc, et comme
conclusion, on peut admettre que la cinétique d‘adsorption des ions Pb(II) sur la résine

chélatrices est représentée par une cinétique du pseudo second ordre.

12

Y=0.00677 X + 0.552
R® =0.998

10 4

t/Q, (min.g.mg/g)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (min)

Figure 17: Application du modéle de pseudo-second-ordre de sorption des ions Pb(ll) par la résine

IRC 748.

Pour le cadmium le tableau 8 montre que le coefficient de corrélation du pseudo-
deuxiéme-ordre (0.929) est meilleur par rapport a ceux du pseudo-premier-ordre et second-
ordre, pour la sorption du Cd(ll) sur la résine chélatrice. On peut conclure que le pseudo

second-ordre est le modele le plus adéquat pour décrire 1’adsorption des ions Cd(II). Ces
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données cinétique nous raménent a dire que la réaction chimique est I’étape déterminante dans

le processus de 1’adsorption.

(b)

18

16 Y=0.00868X+2.655
2,0
- Y=-0.00379X + 1.956 R?=0.929993
14
R°=0.884
15+ L]
—~ 12
Cd(ll) + IRC 748 g
~ 104 £
> S 10
O 3
& £
\6 0,54 5’2 8 4
= =
6
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. 2
-0,5 o L] Ll
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Figure 18: Cinétique du Pseudo premier ordre (a), Pseudo du deuxieme ordre du Cd(ll) (b).

Ce constat est une preuve supplémentaire sur la présence d‘un échange cationiques entre
les ions Pb(I1), Cd(Il) et la résine Amberlite IRC 748 sous forme sodique (Na*), qui est
renforcé par la présence des doublets électroniques libres sur les atomes N et O a la surface du

polymere [120, 121].
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11.3.3. Application du modele de Morris—Weber (diffusion intra-particulaire)

De cette figure (19), on remarque que la courbe ne passe pas par 1’origine, en plus les
données expérimentales ne répondent pas a la forme linéaire de la diffusion intraparticulaire.
Donc on peut dire que la diffusion intra-particule n’est pas 1’étape limitante dans le processus
de sorption des ions Pb(ll) par résine. En outre, on constate que la courbe présente deux
paliers. Le premier palier (1ére étape) est attribué a une diffusion des ions Pb(ll) au sein des
macro-pores des polymeéres, alors que la 2éme étape représente la diffusion des ions dans les

micropores des polymeres.

140 —
130 —
120 —
110 —
100 —

90

Q(mg/g)

80
70

60

T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

t** (min)
Figure 19 : La diffusion intra-particulaire des ions Pb(ll) par la résine IRC 748, pH = 5.10 ; masse de
résine =0,025g; T=25°C
Dans le cas du Cd(ll), la forme linéaire de ce modéle qui donne la capacité de sorption de

12) est représenté dans la figure 20. De la

Cd(Il), Q; en fonction de la racine carrée du temps (t
courbe, on peut supposer que la diffusion intra-particulaire des ions de Cd(Il) au sein des
pores du IRC 748 suit deux étapes. La premiere étape est attribuée a la diffusion des ions de

cadmium au sein des macrospores, alors que la deuxieme étape représente la diffusion des

ions dans les micropores. Les valeurs de la constante de diffusion et le coefficient de
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correlation (K3 et R) sont présentés dans le tableau 8. Le non passage de la partie linéaire de

la courbe par l’origine, indique que la diffusion intra-particulaire n’est pas 1’étape

déterminante dans le processus de sorption des ions de Cd(I1) sur la résine IRC 748.
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Figure 20 : La diffusion intra-particulaire des ions Cd(ll) par la résine IRC 748, pH = 5.10 ; masse de

Tableau 9. Les données cinétiques de sorption de Pb(ll) et Cd(ll) par IRC 748

résine = 0,025 g ; T=25°C.

Pseudo premier ordre

Pseudo second ordre

Diffusion intra-particule

Métaux

Qe (Mg/g) K R? Qe(mglg) K R® | Kin R?
Pb(l) | 724.43  0.0236 0.971 1428 8.10% 0998 |2.34 0.793
cd() |9036 001  0.884 1152 3.10% 0.929 | 2.56 0.759
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I11. Analyse par spectroscopie infrarouge IR

L’analyse par spectroscopie IR de la résine IRC 748 forme acide ainsi que la résine
saturée par le Pb (I1) et Cd(ll).
Les spectres obtenus sont représentés sur la figure 21 :

Sous la lumiere de ces spectres nous pouvons constater que :

IRC 748+ CdD)

IRC 748 +Pb ()

Transmitance(%)

4000 as00 acoco 2500 2000 1500 1000 s00
Wavenumbers (cm ')

Figure 21 : Spectre FTIR de la résine chélatante IRC 748 et ses complexes métalliques avec Pb (I1) et

cd (1)

Nous remarquons une bande & 3430 cm™ correspond la fonction O-H des groupes
carboxyliques, qui confére que cette résine est relativement hydrophile [109, 113]. La bande
définie & la fréquence 1630 cm™ peut étre assignée au groupe carbonyles C=0 du groupement
carboxyliqgue COOH [122].

La bande remarquée a la fréquence 2930 cm™ est attribuée & la vibration CH, CH, de
la structure polystyréne. La protonation du groupement carboxylique est identifiée par la
bande 1390 cm™ [109, 113, 123]. Une bande d'intensité & environ 1100 cm™ est absente,

indiquant que l'atome d'azote dans le groupe imino est toujours protoné au pH de travail
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[124]. Finalement, les bandes 665 et 570 cm™ confirme la fixation ses ions métalliques par
adsorption chimique ou chemisorption par 1’oxygéne et le nitrogéne qui sont des atomes
donneurs d’électrons [113, 125].

1V. Dépollution du plomb d’un effluent industriel par colonne

Les essais d'élimination du plomb des effluents industriels visent a déterminer quel
volume d'eaux usées peut étre traité en conditions dynamiques en corrélation avec la capacité
d'adsorption réelle de la résine chélatante.

L’épuration est réalisés durant 3 cycles (tableau 10) montre la grande capacité de la
résine a séquestrer totalement cet élément toxique durant les deux premiers cycles. Au
troisieme cycle, seulement des traces de cet élément sont détectés dans les effluents récupérés
qui restent largement inférieur (trois moins) aux normes internationales qui exigent comme
seuil de rejets permis de 0.01 mg/I.

Tableau 10. Pouvoir épurateur de 1’ Amberlite IRC 748 vis a vis du plomb des eaux usées de I’unité

d’affinage ENPEC de Sétif.

Temps (min) 30 60
1% cycle [Pb] (mg/l) Absence Absence
2°™ cycle [Pb] (mg/l) Absence Absence
3™ cycle [Pb] (mg/l) 0.014 0.014

L'étude de régénération de la résine chélatante IRC 748 apres trois cycles d'adsorption
du plomb utilisant des solutions effluentes identiques de l'usine ENPEC réalisées a l'aide
d'une solution d'HCI 1M est présentée a la figure 22. En effet, la totalité du plomb complexé
sur l'adorsbant chélatant a été désorbée en traversant le lit de la colonne, au moins 10 volumes
d'éluant sous un débit de 60 mL h a température ambiante et pression atmosphérique. Aux

mémes conditions, le cadmium présent en traces dans les effluents industriels étaient
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totalement absents dans les mémes fractions éluées. Sur la base de ces résultats, il est affirme
que l'adsorbant chélatant peut étre utilisé efficacement au moins pendant trois fois ou trois
cycles d'extraction de Pb (1) a partir d'effluents réels avec une récupération complete.

L’adsorption et la régénération se fait par les réactions suivantes :
A) Echange : a I’équilibre il ya une échange ou déplacement de Na par di ou trivalent des ions
métalliques par les réactions suivantes :
RCH,N(AcNa); + M"———» RCH,N(AcNa),M + nNa" (19)

B) Reégénération : aprés 1’adsorption des ions métalliques on va faire la régénération par 1’acide
chlorhydrique HCI :

RCH,N(AcNa);M +nHCI ——————RCH,N(AcH), + M™ (20)

C) Converstion de Na : cette résine qui contient les protons H* est converté par NaOH suivant la

réaction :
RCHoN(AcH), + 2NaOH —— RCH,N(AcNa), + 2H,0 (21)
0,45
0,40 4 °
0,354 \.
% 0,30 4
E 0,25
o
g- 0,20 -
% 0,15 4
S °
~ 0,10 \
0054 o °
0,00 /' T T T T T ,$?/l\? —p—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Volume de HCI (ml)

Figure 22 : Récupeération du Pb (I) adsorbé de la résine chélatante par une solution de HCI 1M.
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CONCLUSION GENERALE



L’¢étude électrochimique de 1’eau résiduaire de 1’unité de batterie de Sétif a
permis d’établir a partir du voltamogramme obtenu et en utilisant 1’équation de
régression du plomb que cette eau est trés chargée en ce métal de ’ordre de 0,00185
M et I’absence de pic de potentiel caractéristique du cadmium et des autres ¢léments
minéraux, qui démontre que cette eau est totalement dépourvue de ces ions
indétectables ou se trouvant a 1’état de traces et qui ne peuvent en aucun cas interférer
avec cette interaction . L’ajout du ligand IDA libre a cette eau entraine une
diminution du pic du courant qui passe de — 10,65 & - 269 x 10 mA/cm? qui refléte la
tres grande affinité de ce ligand vis-a-vis de cet ion métallique.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudiés la sorption du plomb et du
cadmium a partir de solutions artificielles et des effluents réels de I'unité de
fabrication de batteries a l'aide de résines chélatantes fonctionnalisée par
I’iminodiacétique acide (IDA) forme sodique (Amberlite IRC 748). Les résultats
obtenus démontrent que la résine chélatante peut efficacement extraire le Pb (I1) et le
Cd (I1) en 360 min de contact avec des solutions synthétiques contenant différentes
concentration (0.5 x 102 & 102 M) & température ambiante et pH de 5.10. Cette
valeur de pH trouvée dans I’industrie des batteries.

Les isothermes d’adsorption selon Langmuir obtenues sont des droites soit
pour le plomb ou le cadmium passe par I’origine, elles sont conformes a modéle de
Langmuir donc, le modele de Langmuir est applicable aux résultats expérimentaux,
les valeurs des constantes d’affinité Ka sont a 1’ordre de 0.00708 L.mg™ (1.471
L.mmol™) pour le plomb et 0.0058 L.mg™ (0.652 L.mmol™) pour le cadmium. Les
coefficients de corrélation sont 0.991 et 0.987 du plomb et du cadmium

respectivement.
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A T’équilibre, la capacité¢ maximum d’échange d’ion du Pb(II) et du Cd(II) est égale
a 137.40 et 90.40 mg.g™, respectivement. Les données d'équilibre s'accordent mieux
avec le modéle de pseudo deuxieme ordre et I'isotherme de Langmuir.

L’épuration des eaux industrielles est réalisés durant 3 cycles montre la grande
capacité de la résine a séquestrer totalement cet élément toxique durant les deux
premiers cycles (de 22 mg/L a 0.014 mg/L). Au troisieme cycle, seulement des traces
de cet elément sont détectés dans les effluents récupérés qui restent largement
inférieur (trois moins) aux normes internationales qui exigent comme seuil de rejets
permis de 0.5 mg/L. La régénération de la résine chélatante IRC 748 apres trois
cycles d'adsorption du plomb des effluentes de I'usine ENPEC a été réalisées a l'aide
d'une solution d'HCI 1M. En effet, la totalité du plomb complexé sur l'adorsbent
chélatant a été desorbée en traversant le lit de la colonne, au moins 10 volumes
d'éluant sous un débit de 60 ml/h a température ambiante et pression atmosphérique.
Aux mémes conditions de travail, la détermination et la quantification du plomb et du
cadmium par voie électrochimique a été étudié.

Des résultats obtenus, il ressort que la technologie d’épuration des eaux usées
chargées en ¢éléments polluants et toxiques selon le principe de 1’adsorption par
chélation constitue une voie alternative et prometteuse pour faire face aux
conséquences désastreuses qui en découlent sur la santé des humains et 1’équilibre

écologique de la nature.
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Abstract
The lead is one of the most used metals in a various factory activities. The contamination of soil and water with the metal has
become a real or major environmental and public health problems or concern. Therefore, removal this toxic metal from
wastewaters is a great challenge to protect environment and people. In our work we used an electrochemical study by cyclic
voltammetry of the affinity of a ligand iminodiacetic acid in the free state with to Cd®* and Pb*. In the second step, the study
to assess adsorbing properties of a chelating ion exchange functionalized by iminodiacetic acid group toward Pb and Cd by
varying the concentration of these metals at different contact times and at a given pH. The adsorption data was analyzed
using pseudo-first, pseudo-second-order kinetic, diffusional and models of Langmuir and Freundlich isotherms. The sorbent
was characterized by FTIR. This adsorbent support was used in dynamic condition on column for removal Pb particularly
from effluents from an industrial unit ENPEC. Finally, the exchange material, packed in bed, was regenerated in order to
establish its reusability and efficiency in removing process. The adsorption rate of Pb and Cd onto the chelating adsorbent
increase as the initial content and time contact increase and the maximum adsorption capacity was found to be 137.40 and
90.40 mg/g at the plateau of saturation respectively. The kinetic model of pseudo second-order is the best in the description
of the evolution of removing lead and cadmium ions. The adsorption system lead and cadmium ions of the chelating resin
better studied confirms Langmuir model. In column, the adsorbing support or material reduce totally the concentration of
loaded Pb in effluents during the two first cycles. At the third cycle, the removal power is still great and the content of Pb in
the washing was reduced from 22 mg/l to 0.014mg/l which is lower than the law's discharge levels. The regeneration of the
support was achieved by 10 volume bed of 1 M HCI during thirty minutes at least, wich illustrates that the adsorption of Pb?’
onto adsorbent was controlled by chemisorption. These results demonstrate clearly the effectiveness of the chelating
adsorbent in removing of lead from the effluents of this factory and its reusability in numerous cycles after a regeneration
stage.
Keys words: Cycilic voltammetry, chelating sorbent; Industrial wastewaters; Lead and Cadmium adsorption; Adsorption
isotherm; Lead removal.
Résumé
Le plomb est largement utilisé dans plusieurs activités du secteur industriel. La contamination des eaux par ce métal, est un
probléme majeur pour I’environnement en général et la santé humaine en particulier. De ce fait, I’élimination du plomb des
eaux Usées est un sujet trés important en ce qui a trait a 1’état de 1’environnement 1’étre humain. Dans notre travail nous avons
utilisé une étude électrochimique par voltamétrie cyclique de I’affinité d’un ligand d’acide iminodiacétique a 1’état libre Vvis-
a-vis du Cd®* et du Pb*". Dans la deuxiéme étape, une résine nommée Amberlite IRC 748 qui contient un groupement
fonctionnel acide iminodiacétique capable de chélater ou de complexer le plomb et le cadmium dans une solution artificielle.
L’effet des différents temps de contact et différentes concentrations initiales sur la capacité d’adsorption a été aussi établi.
L’étude cinétique des modeéles pseudo premier ordre, pseudo deuxieéme ordre et diffusionnelle ont été étudiés. Cette résine
est utilisée en condition dynamique dans une colonne pour I'élimination du Pb(11) notamment d'une unité industrielle ENPEC
de Sétif. Enfin, la régénération de la résine chélatante IRC 748 apres trois cycles d'adsorption du plomb utilisant des solutions
effluentes identiques de I'unité ENPEC est réalisées a l'aide d'une solution d'HCI 1M. L’analyse de surnageant est effectué
par absorption atomique. A 1’équilibre le temps maximum de contact & température de 25°C et pH= 5.1 est de I’ordre de 360
minutes et la capacité maximum d’échange d’ion du Pb(II) et du Cd(II) est égale & 137.40 et 90.40 mg.g™*, respectivement.
L’équilibre adsorbant-adsorbat a été bien décrit par le modéle cinétique de pseudo deuxiéme ordre a différentes
concentrations. Le phénoméne d'adsorption des ions de plomb et de cadmium sur la résine étudiée confirme mieux le modéle
de Langmuir. L’épuration des eaux industrielles est réalisés durant 3 cycles montre la grande capacité de la résine a
séquestrer totalement cet élément toxique durant les deux premiers cycles (de 22 mg/L a 0.014 mg/L). Au troisiéme cycle,
seulement des traces de cet élément sont détectés dans les effluents récupérés qui restent largement inférieur (trois moins) aux
normes internationales qui exigent comme seuil de rejets permis de 0.5 mg/l. Aux mémes conditions, le cadmium présent en
traces dans les effluents industriels, I1 a également montré que I’adsorption de Pb2 + sur IRC 748 est chimique. Ces
résultats démontrent clairement l'efficacité de l'adsorbant chélatant a éliminer le plomb des effluents de l'usine et sa
réutilisabilité dans de nombreux cycles apres 1’étape de régénération.
Mots clés : voltampérométrie cyclique, dépollution et protection de 1’environnement, eaux industrielles, adsorption de plomb
et de cadmium, Amberlite IRC 718, isotherme d’adsorption.
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