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Les métaux lourds sont devenus actuellement un problème crucial et une grande 

inquiétude quant à la santé humaine et l’environnement dans les différents 

compartiments l’eau, l’air et le sol. 

Au cours de ces dernières années l’utilisation intensive des métaux lourds a 

causé plusieurs problèmes environnementaux suite à son caractère toxique, irréversible 

et le pouvoir d’accumulation même pour des concentrations très faibles. Ces métaux 

lourds sont responsables de beaucoup de maladies dangereuses et mortelles. 

 Le constat est inquiétant pour la communauté scientifique qui cherche les 

méthodes et les outils adéquats pour éradiquer ou du moins limiter cette pollution des 

eaux par les métaux lourds. 

Plusieurs méthodes de traitement sont efficaces parmi ces traitement on peut 

citer l’adsorption jugée comme une méthode efficace pour éliminer les métaux lourds. 

La recherche récente est portée sur des procédés de traitement faisant appel à 

des supports naturels moins couteux et respectueux pour l’environnement. 

Dans le cadre de notre travail, nous avons procédé à l’élimination du chrome par la 

marne argileuse de Boughrara- Maghnia. Le contexte présenté dans ce manuscrit 

comporte trois chapitres :  

- Le premier chapitre englobe une étude bibliographique concernant les métaux 

lourds, les argiles et le processus d’adsorption. 

- Le deuxième chapitre consiste en l’étude expérimentale qui décrit les méthodes 

de préparation de notre support ainsi que les différentes techniques utilisées. 

- Le troisième chapitre englobe une synthèse des résultats obtenus. 

Notre travail est clôturé par une conclusion générale. 
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Partie І : Les métaux lourds 

І .1 Introduction  

L’eau est une source de la vie sur terre. Elle est  essentielle au développement 

industriel et agricole des sociétés humaines.  L’eau est un élément fragile à la pollution 

qui pose un réel problème pour l’environnement, ceci a donc stimulé et encouragé 

l’amélioration des techniques de dépollution existantes et le développement de 

nouveaux procédés [1]. 

І.2 La pollution de l’eau 

La pollution de l’eau est devenue un problème crucial  de notre société 

moderne. Les activités humaines ont engendrés une contamination de la plupart des 

compartiments de l’environnement ; seul l’océan profond et les aquifères profonds 

sont épargnés [1].La pollution de l’eau peut être d’origine naturelle, domestique, 

industrielle et agricole [2]. 

- La pollution naturelle est due a l’eau de ruissellement passe a travers des 

terrains riches en métaux lourds ou encore lorsque les précipitations entrainent 

les polluants de l’atmosphère vers le sol.  

- La pollution domestique concerne  les eaux usées ménagères (salle de bains, 

cuisine, etc.), les eaux  de vannes, ainsi que les eaux rejetées par les hôpitaux, 

commerces, etc.  

- La pollution  agricole concerne les eaux surchargées par des produits issus de 

l’épandage (engrais, pesticides). 

- La pollution industrielle : les rejets industriels contaminent l’eau par divers 

polluants tels que [3] : 

• des matières organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-

alimentaires...), 

• des hydrocarbures (industries pétrolières, transports), 

• des métaux (traitements de surface, métallurgie), 
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• des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, 

tanneries...), 

• des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques), 

•  des matières radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets 

radioactifs. 

І.3 Les principaux types de polluants  

 Les polluants sont très nombreux ils peuvent avoir des effets sur la santé et sur 

l’environnement même à faible concentration,  les principaux polluants sont [1]: 

- Les composés  azotés (nitrates par exemple) et phosphorés sont peu toxiques 

mais conduisent à une modification d’écosystème aquatique, phénomène connu 

sous le nom d’eutrophisation.  

- Les métaux lourds sont utilisés dans de nombreuses activités industrielles. Les 

éléments les plus courants dans l’environnement sont le plomb (Pb), le cuivre 

(Cu), le cadmium (Cd), le chrome (Cr) et le mercure (Hg).Le problème des 

métaux lourds est l’accumulation au fil de la chaîne alimentaire qui pourrait 

avoir des effets plus ou moins graves sur la santé humaine. 

- Les polluants organiques industriels, les plus courants sont les dérivés 

pétroliers, les polychlorobiphényles, les dioxines et les furanes qui sont très 

toxiques. 

- Les pesticides  sont très variés et toxiques ; certains peuvent être moins 

toxiques.  

- Les polluants biologiques bactéries, virus et protozoaires qui proviennent 

essentiellement des excréments animaux ou humains.  

- Les éléments radioactifs provenant des centrales nucléaires et des activités de 

retraitement mais aussi en grande partie des eaux  

- résiduaires des hôpitaux ou de certaines roches. Ces éléments sont très toxiques. 
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І.4 Les métaux lourds 

І.4.1 Définition  

 Les métaux lourds sont des éléments  métalliques naturels, de densité supérieure 

à 5 g/cm3  et tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur à celui 

du sodium (Z=11) [4]. 

Les métaux lourds  impliquent  une notion de toxicité ; le terme «éléments 

traces métalliques » est aussi utilisé pour décrire ces mêmes éléments, car ils se 

retrouvent souvent en très faible quantité dans l’environnement. Dans ce contexte, 

nous utiliserons le terme « métaux lourds » dans le sens de l’impact toxique sur les 

humains et l’environnement [5]. 

І.4.2 Toxicité des métaux lourds  

 La toxicité d’un élément métallique est  due essentiellement à : 

- Leur non-dégradabilité, 

- leur toxicité à faible concentration, 

- Leur tendance à s’accumuler dans les organismes vivants et à se concentrer le 

long des chaines trophiques [6]. 

 Les métaux lourds sont  toxiques quand ils sont  absorbés  en excès par rapport 

aux capacités d’assimilations de l’organisme [7]. 

І.4.2.1 Effets des métaux lourds sur l’homme   

  Les métaux lourds  peuvent être nocifs pour  l'homme par le  passage à 

travers la peau,  ingestion ou par inhalation [8]. L’organisation mondiale de la santé 

(OMS) déclare qu’environ 80% des maladies chroniques comme, le diabète, l’asthme, 

le cancer pouvaient être causés directement ou indirectement par la pollution 

environnementale [9]. 

 

 

 



CHAPITRE І                                                      ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE  

 

 

7 

Les principaux dangers des métaux lourds au niveau de la toxicité on 

distingue [10]: 

➢ Ils causent des allergies, 

➢ Ils endommagent les cellules nerveuses, 

➢  Ils changent notre code génétique, 

➢ Ils neutralisent les acides aminés utilisés pour la détoxication. 

І.5 Le chrome  

   Le chrome est un métal dur, fut découvert en 1797 par le chimiste français 

Nicolas- Louis Vauquelin [11].  Il est  Parmi les métaux lourds les plus employés dans 

l’industrie à cause de la dureté de la résistance à la corrosion et de la solidité qui le 

caractérisent. Les principales sources de pollution par le chrome sont l’extraction de 

minerai, fabrication de colorants et de pigments, tannage du cuir,  industrie textile 

[12,13].  

Le chrome est un métal toxique Il peut nuire à l’humanité même à une très 

faible concentration en  raison de sa cancérogénicité et de sa tératogénicité. En milieu 

naturel ses principales formes sont le Cr (III) et Cr (VI) [14]. 

 Le sol étant le plus touché avec 900 tonnes de chrome rejetées par an. Les eaux 

de surface récupèrent environ 140 tonnes par an et l’atmosphère avec 30 tonnes par an 

[15]. 
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І.5.1 Propriétés du chrome  

Tableau І.1 : Propriétés du chrome 

Symbole Cr 

Masse atomique 51,996u.m.a 

Masse volumique 

 

7,140 g/m3 

Numéro atomique 24 

Couleur gris acier-argenté 

Groupe 6 

Période 4 

Bloc D 

État ordinaire 

 

Solide 

Température de 

fusion 

2130 K 

Volume molaire 7,23×10-6 m3 mol-1 

Rayon de covalence 1,39 ± 0,05 Å 

 

І.5.2 Toxicité   

Le chrome présente une toxicité très élevée qui dépend  non seulement de sa 

concentration mais aussi de son degré d’oxydation. Il s‘accumule facilement dans les 

organismes vivants aquatique sous sa forme hexavalente [16,17]. 

 Le chrome hexavalent attire plus l’attention en raison de sa toxicité 300 fois 

élevée que le chrome trivalent [14]. Il a tendance à provoquer des réactions allergiques 

des voies respiratoires (danger de pneumonie), des lésions muqueuses nasales, des 

ulcères d’estomac [18].  Des problèmes au cœur, des perturbations du métabolisme et 

du diabète [15]. 
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Partie ІІ : Les argiles 

ІІ.1 Généralités  

Il existe de très nombreux types d'adsorbants ; les plus utilisés dans ces 

dernières années sont présentés dans le tableau suivant : 

Tableau I.2: les différents types d’adsorbants 

Les adsorbants Descriptions 

La chitine et Le chitosane Le chitosan est un  polymère linéaire, il est produit par 

désacétylation alcaline de la chitine. La chitine et le 

chitosane ont récemment fait l'objet d'un intérêt en 

raison de leur biocompatibilité, de leur 

biodégradabilité et de leur non-toxicité[19]. 

Zeolithes naturelles Les zéolithes ont une structure microporeuse très 

régulière formée par un réseau tridimensionnel[20]. Ils 

sont composés par des cations et des molécules d’eau 

Charbon actif Le charbon actif est un matériau polyvalent avec une 

grande surface, une répartition adéquate de la taille des 

pores, une bonne stabilité thermique et divers groupes 

fonctionnels à la surface[21]. 

Argiles Les argiles sont un mélange de minéraux et 

d’impuretés cristallines [22]. 

ІІ.2 Définition  

 Les argiles ont  beaucoup attirées l’attention en tant qu’adsorbant ces dernières 

années. Ces minéraux présentent la matière première la plus abondante dans la nature. 

 Ils  proviennent de la destruction des grains de minéraux primaires qui se 

trouvent dans le sol et  définissent un domaine granulométrique comprenant des 

particules minérales, dont le diamètre des grains est inférieur à deux micromètres (< 

2µm).  Les argiles sont l'un des principaux matériaux utilisés pour le traitement des 

eaux usées  en raison de leur grande capacité d'échange de cations (CEC), et des 

surfaces spécifiques élevées. 
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 L’utilisation d’argile couvre de divers domaines : la céramique [23], des 

matériaux de construction [24],  la santé [25],  l’agriculture [26],  génie civil [27-28],  

l’environnement [29-30] ou l’industrie [31-32]. 

Une nouvelle définition de l’argile basée sur la plasticité et la capacité de durcir une 

fois séché ou cuit est également défendu dans le Handbook of Clay [33].   

 L’argile utilisée dans notre travail est connue sous le nom marne naturelle de la 

région de Boughrara, Maghnia-Tlemcen. Les marnes sont tendres, finement poreuses 

fiables quand elles sont sèches, plastiques lorsqu'elles sont mouillées. Elles  font 

effervescence avec les acides à cause de la présence du calcaire Suivant la composition 

minéralogique, on peut distinguer des marnes dolomitiques magnésiennes, gypseuses, 

micacées, sableuses, humifères. La craie blanche est appelée « marne » [34].  

ІІ.2.1  Structure des argiles  

 Les argiles ont des structures très variées qui sont caractérisées par la présence 

de feuillets et par l’existence de groupements OH entre ces feuillets. Ils peuvent être 

regroupés selon l’emplacement des feuillets [35]. 

 Ce sont des silicates lamellaires constitués de couches d’octaèdres Al(OH)₆ et 

de couches de tétraèdres SiO₄ reliées par les atomes O et OH mis en commun.  Les 

différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de leurs 

couches tétraédriques et octaédriques représenté sur la figure І. 

 L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions 

O₂-et OH-. Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O₂ ̄ et OH ̄) 

et tétraédriques O₂ .̄  Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires 

(tétraédrique et octaédrique) peuvent venir se loger des cations de tailles variables 

(Si⁴⁺, Al³⁺, Fe³⁺, Fe²⁺, Mg²⁺) Ces éléments s'organisent de façon plane pour constituer 

des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine l'épaisseur du 

feuillet. L'espace entre deux feuillets parallèles s'appelle espace interfoliaire [36].  
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Figure І.1: Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 

ІІ.2.2 Classification des argiles  

 La classification la plus classique des argiles est basée sur l’épaisseur et la 

structure des feuillets [37] : 

a. Minéraux à 7 Å : Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et une 

couche octaédrique. Ces minéraux sont de type 1 :1ou T:O. 

b. Minéraux à 10 Å : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et 

d’une couche octaédrique ces minéraux sont de type 2 :1ou T:O:T. 

c.  Minéraux à 14 Å : Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et 

de couches interfoliaires. C’est la famille des chlorites. 
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ІІ.2.2.1 Les principales classes d’argiles  

Tableau I.3 : Classification des principaux groupes des minéraux argileux 

 

Groupe Minéraux 

Kaolinite Halloysite 

Dickite 

Nacrite 

Smectites Pyrophyllite 

Talc 

Vermiculite 

Sauconite 

Saponite 

Nontronite 

Montmorillonite 

Illites Micas 

 

a. La kaolinite 

 La structure générale du groupe kaolinite est composée de feuillet de silicate   

(Si₂O₅) liées à des couches d'oxyde d'aluminium / hydroxyde (Al₂ (OH)₄) appelé 

couches de gibbsite[38]. L'unité structurelle primaire de ce groupe est une couche 

composée d’un feuillet octaédrique condensé avec un feuillet tétraédrique [39]. 

b. La smectite 

Le groupe smectite fait référence à une famille d’argiles composées 

principalement de silicate de sodium, d’aluminium et de calcium hydraté.[40,41] 

L’unité structurelle principale est une couche composée de deux feuilles tétraédriques 

orientées vers l'intérieur avec une feuille octaédrique centrale en alumine[42].  

 La bentonite fait partie du groupe de smectite, c’est une roche argileuse  de type 

montmorillonite elle est  origine volcanique et hydrothermale. Sa teinte dépend des 
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composés minéraux et impuretés (matières organiques et oxyde de métaux). Elle est 

blanche, grise ou légèrement jaune [43]. 

 La bentonite est utilisée dans différents domaine (forage, fonderie, céramique, 

peinture, pharmacie, terres décolorantes, etc). la partie fondamentale de la bentonite 

exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage, dans l’industrie 

de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage [44]. 

c. Les illites  

 Utilisées pour absorber des impuretés (déchets organiques, micro-

organismes,…).Elles sont riches en calcium (14%), en fer (9%) et pauvre en 

magnésium [45]. 

ІІ.2.3 Propriétés des minéraux argileux  

ІІ.2.3.1 Capacité d’échange cationique  

  Les minéraux argileux ont  des charges variables induites par des substitutions 

isomorphiques, pouvant être tétraédrique (Si⁴⁺par Al³⁺) ou octaédrique (Al³⁺par Fe²⁺, 

Mg²⁺ ou bien Mg²⁺par Li⁺), créant un déficit de charges positives au sein du cristal. Ce 

déficit de charges positives au sein de la structure des argiles est compensé par la 

présence des cations interfoliaires (ex : Na⁺, Ca²⁺…) liés électrostatiquement aux 

feuillets, généralement en surface. Ces faibles liaisons permettent à ces cations 

présents dans le minéral argileux de s’échanger avec les cations de la solution externe.  

La concentration en cations échangeables est dite capacité d’échange cationique, 

souvent mesurée en milliéquivalent par 100 grammes d’argile [46]. 

ІІ.2.3.2 Charge des surfaces argileuses  

 La charge des surfaces argileuses est variable et dépend de la structure du 

feuillet [47,48]. 

 Les argiles sont nécessaires  pour réduire les problèmes de pollution de 

l’environnement et leurs applications augmentent sans cesse [49, 50] : 
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- Le rôle des argiles dans les sols contaminés dans le transport des 

isotopes radioactifs. 

- Leur rôle vis-à-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les 

sols. 

ІІ.2.4 Application au traitement des eaux 

 ІІ.2.4.1 Argile brute 

 De nos jours, les argiles  sont utilisées comme des matériaux adsorbants 

intéressants. En raison de leur coût faible, leur abondance sur tous les continents, leurs 

propriétés d’échange d’ions et leur surface spécifique élevée, la capacité de minéraux 

argileux (bentonite, montmorillonite, kaolinite…) à adsorber les molécules organiques 

et/ou minérales. 
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Tableau І.4: Exemples d’applications d’argiles naturelles pour l’adsorption 

des polluants organiques et/ou inorganique 

Argiles  Adsorbat Capacité maximum 

d’adsorption 

(mg.g‾¹) 

Références 

Bentonite 

 

Phénol 

- p-chlorophénol 

- Cr3+ 

- Cu2+ et Ni2+ 

1,7 

10,6 

61,4 

17,8 et 13,9 

[51] 

[52] 

[53] 

[54] 

Kaolin colorant rouge Congo 5,4 [55] 

Montmorillonite -phénol, 

- Ni2+ 

-acides humiques 

- bleu de méthylène 

- Cu2+ 

- Chlorobenzène 

 

 

 

289,1 

 

3,2 

[56] 

[57] 

[58] 

[59] 

[60] 

[61] 

Kaolinite - Pb2+, Cd2+ 

et Ni2+ 

- Pb2+, Cu2+ 

11,5 ; 6,8 

et 7,1 

2,3 ; 1,2 

[62] 

[63] 

Vermiculite - Cd2+, Pb2+, Cu2+ 

- Cu2+ Cr3+ 

 

 

 

[64] 

 

[65] 

Smectite - Cu2+  [66] 

Illite - Acides  [67] 
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ІІ.2.4.2 Argile modifiée  

 Les minéraux argileux peuvent être modifiés afin d’améliorer leur propriétés 

absorbantes. Ces modifications sont de types physicochimiques basés essentiellement 

sur l'échange ionique. Le tableau І.6  montre le type de modification. 

Tableau І.5 : Exemples de type de modification des argiles 

Argiles modifiées Type de 

modification 

Agent modificateur Capacité 

maximum 

d’adsorption 

mg.g‾¹ 

Références 

Bentonite Activation 

chimique 

Oxyde de manganése 456.8 [68] 

Bentonite Insertion des 

tensioactifs 

Dodécylammonium 176,6 

 

[69] 

Montmorillonite Pontage et 

fixation des 

tensioactifs 

cationiques 

polycations 

hydroxymétalliques 

(Al3+, Fe3+, Ti4+) 

295,6 

 

39 

[70] 

Montmorillonite Activation 

chimique et 

thermique 

HCl et peroxyde d’hydrogène 

température (100-500) 

174,8 [61] 

Smectite insertion des 

tensioactifs 

par 

échange 

cationique 

Benzyltriméthylammonium 

(BTMA) et 

hexadecyltrimethylammonium 

(HDTMA) 

42,3 - 70,5 [71] 

Kaolinite Pontage poly (oxo zirconium) et le 

tetrabutyl-ammonium (TBA) 

 [72] 
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La comparaison des capacités d’adsorption des argiles naturelles (Tableau І.4) et 

d’argiles modifiées (Tableau І.5) montre que les modifications améliorent 

considérablement l’adsorption des polluants. 
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PARTIE ІІІ : ADSORPTION  

ІІІ.1 Introduction   

 L’adsorption décrit un phénomène de modification des concentrations à 

l’interface de deux phases non miscibles. Cette interface est le plus souvent de type 

gaz-solide ou liquide-solide [73]. 

 L’adsorption peut être définit comme étant le processus par lequel un adsorbant 

solide peut attirer un composant dans l'eau à sa surface et former une fixation via une 

liaison physique ou chimique, donc retirer le composant de la phase fluide [74] . 

ІІІ.2 Types d’adsorption  

 L’attraction des molécules à la surface peut conduire à la formation d’une 

liaison chimique ou physique [75]. 

ІІІ.2.1 Physisorption  

 L’adsorption physique résulte de l’attraction entre les molécules d‘adsorbant et 

les molécules du soluté. Ce phénomène se traduit par des forces attractives physiques 

dites de Van Der Waals. Ce type d’adsorption se caractérise par la réversibilité 

relativement facile, la rapidité de l’équilibre entre la phase adsorbée et la phase solide 

ainsi que la diminution de la capacité d’adsorption avec l’augmentation de la 

température. 

ІІІ.2.2 Chimisorption  

 L’interaction chimique entre les molécules des adsorbants composant la surface 

du solide et les molécules de soluté décrit l’adsorption chimique. Ce type d‘adsorption 

se développe à haute température et met en jeu une énergie de transformation élevée. 

Ce type d’adsorption se caractérise par la non réversibilité et la chaleur de 

l’adsorption. 
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ІІІ.3 Cinétique d’adsorption   

 L’étude de la cinétique d’adsorption consiste à déterminer la capacité de 

fixation (qt) en fonction du temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint 

après un certain temps de contact adsorbant-adsorbat ; la constante de vitesse est 

déduite à partir du modèle établi par Lagergen(eq1) [76]. 

qt =
C0 − Ct

m
 V   Eq. І. 1    

La constante de vitesse d’adsorption (kv) pour le premier ordre est donnée par la 

relation suivante : 

log
qe − qt

qe

= −
kvt

2.3
  Eq. І. 2 

La constante de vitesse d’adsorption (k’) pour pseudo second ordre est donnée 

par la relation suivante : 

 

t

qt

=
1

2k′ qe²
+

t

qe

  Eq. І. 3  

 La constante de vitesse d’adsorption (k) pour second ordre est donnée par la 

relation suivante : 

1

qe − qt

=
1

qe

+ kt Eq. І. 4 

qt: Quantité de polluant par unité de masse de l’adsorbant (mg/ g) 

C0: Concentration initiale (mg/L). 

Ct: Concentrations à l’instant t (mg. L). 

 t : temps de contact (min). 

V: volume de l’adsorbat (L). 

m : masse de l’adsorbant (g). 

kv: constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min-1). 
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k’: constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g.min/mg). 

k : constante de vitesse d’adsorption pour le second ordre (min-1.g /mg). 

ІІІ. 4 Thermodynamique d’adsorption  

Le phénomène d’adsorption est  accompagné par un échange thermique, soit 

exothermique (ΔH < 0) ou endothermique (ΔH > 0). La chaleur d’adsorption est le 

principal critère qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption qui est 

donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz [77]. 

   ∆G =  −RTLnKc Eq. І. 5 

   ∆G =  ∆H − T∆S Eq. І. 6  

     ln 𝐾𝑐 =  
∆𝑆

𝑅
−

∆𝐻

𝑅𝑇 
Eq. І. 7 

Avec 

𝐾𝑐 =
𝐶𝑒

𝐶0 − 𝐶𝑒

 𝐸𝑞. І. 8  

Kc : constante d’équilibre. 

ΔG : Enthalpie libre (Joule/ mole). 

ΔH : Enthalpie (Joule/mole). 

ΔS : Entropie (joule/mole.K). 

T : Température absolue (K). 

C0 : Concentration initiale de l’adsorbat. 

Ce : Concentration à l’équilibre de l’adsorbat. 

R : Constante des gaz parfaits (8.314Joule/mole K). 
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ІІІ.5Modélisation des isothermes d’adsorption  

 Les isothermes d’adsorption décrivent les relations d’équilibres adsorbant-

adsorbat. Ces isothermes ont  été développées par différents chercheurs. 

a- L’isotherme d’adsorption de Langmuir 

Ce modèle  décrit la surface comme homogène et que l'adsorption sur un site 

n'affecte pas l’adsorption du site adjacent[78]. L'isotherme de Langmuir est décrite par 

l'équation suivante: 

Ce

qe

=
1

Q0b 
+

Ce

Q0

Eq. І. 9 

Avec  

Ce : Concentration à l’équilibre mg/l. 

qe : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg /g). 

Q₀ : Capacité d'adsorption monocouche (mg /g). 

b : Constante liée à l'énergie d'adsorption libre (constante de Langmuir l/mg). 

Le modèle de Langmuir présente cinq types d’isothermes reliées aux divers 

modes de fixation du soluté sur le solide[79]: 

• Type S : Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionelles 

polaires, sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire. (S₁, S₂). 

• Type L : Indique une adsorption à plat de molécules bifonctionnelles. 

• Type H: Ne commence pas par zéro mais à une valeur positive, indique une 

haute affinité, signifie qu’aux faibles concentrations l’adsorption est totale. 

• Type C: la première partie (ligne droite croissante) signifie qu’il y a 

compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites. Avec toujours le 

même partage ; Il concerne des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans 

les pores pour y déplacer le solvant. 
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b- L’isotherme de Freundlich 

L’isotherme de Freundlich décrit l’équilibre sur les surfaces hétérogènes et 

n'assume pas la capacité monocouche [80]donnée par les équations suivantes : 

qe = kfC
1/nEq. І. 10 

La forme de l’équation devient :  

log qe = log kf +
1

n
log Ce  Eq. І. 11 

Avec kf : constante de la capacité d'adsorption relative de l'adsorbant (mg / g) et 

1

n
 indique l'intensité de l'adsorption. 

c- Isotherme de Temkin 

Ce modèle à été présenté par l’équation suivante[81]: 

qe = (
RT

bT

) . ln(ACe) Eq. І. 12 

Avec  

btet A sont des constantes d'isotherme de Temkin. 

R: Constante universelle de gaz  (8.314 J/mol.K). 

Ce: Concentration à l'équilibre des ions métallique (mg/l). 

T : Température absolue (K). 

ІІІ.6 Paramètres influençant l’adsorption  

La capacité d’adsorption d’un matériau dépend d’un nombre important de 

paramètres dont les principaux sont [82] : 

- Les caractéristiques de l’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique, 

fonctions superficielles….ect. 

-  Les caractéristiques de l’adsorbât : polarité, solubilité, poids et saturation 

moléculaire…ect. 
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- Les paramètres physiques : tels que la température et le pH qui ont une 

influence considérable sur le phénomène d’adsorption. 

ІІІ.7 Application de l’adsorption  

 L’adsorption est utilisée pour différentes applications [83] : 

- Le raffinage des produits pétroliers, 

- Le séchage, la purification, 

- La catalyse, 

- La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation, 

-  La décoloration des liquides, 

-  La chromatographie gazeuse (la méthode de fractionnement est basée sur les 

différences de vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant 

donné). 
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ІІ.1  Introduction 

         Durant notre travail  nous nous sommes intéressés à l’élimination du chrome par 

la marne brute et la marne modifiée en solution aqueuse.    

ІІ.2 Solutions et produits utilisés 

- La marne argileuse utilisée dans notre travail est une marne naturelle extraite du 

gisement de Hammam Boughrara Maghnia (Tlemcen). 

- Les produits  utilisés sont : 

• Nitrate de Chrome (III): Cr (NO3)3.9H2O. 

• Nitrate d’Ammonium NH4NO3. 

• Acide Chlorhydrique HCl. 

• Isopropoxide de Titane Ti (OC3H7)4. 

ІІ.3 Préparation de support 

ІІ.3.1 Nature de l’argile 

• Concassée à l’aide d’un mortier, 

• Séchée dans l’étuve 24h à une température de  80°C, 

• Broyée, 

• Tamisée à l’aide d’un tamis. 

ІІ.3.2  Essai de purification 

Pour la purification de la marne, nous avons suivi le protocole suivant :  

- 10g de la marne argileuse sont dispersés dans un bécher contenant 1L d’eau 

distillée  sous agitation pendant 2h, 

- Sédimentation pendant 24h, 

- La récupération des particules dont le diamètre est inférieure à 2µm. 

ІІ.3.3 Acidification par l’acide chlorhydrique 

L’acidification de l’argile par l’acide chlorhydrique  consiste à mettre 5g de la 

marne argileuse purifiée dans de l’acide chlorhydrique HCl (1,5M) porté à reflux  sous 

agitation à une température de  80°C  pendant 4h. Après refroidissement, le produit est 
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lavé avec de l’eau distillée pour éliminer l’acide résiduaire,  séché à une température 

de 80°C, ensuite broyé pour obtenir des particules très fines. 

ІІ.3.4 Intercalation par un tensioactif  cationique 

Afin de rendre l’argile plus active un ajout d’un tensioactif (Nitrate 

d’Ammonium (NH₄ NO₃)  a été effectué comme suit :  

- On dissout dans 400ml d’eau distillée une masse de 1g de NH₄ NO₃, 

- Une masse de 5g de la marne argileuse est ajoutée à cette solution de Nitrate 

d’Ammonium sous agitation pendant 4h, 

- Filtration de la solution, 

- Séchage à une température de 80°C, 

- Broyage du solide. 

ІІ.3.5 Pontage de l’argile par Ti(OC₃H₄)₇ 

La solution est préparée en ajoutant un volume de 1ml de la solution de 

Ti(OC₃H₄)₇ à une suspension argileuse de 2g  dans 300ml d’eau distillée Après 24h 

d’agitation les suspensions solides sont séchées à une température de 80 °C puis sont 

calcinées sous air à 400°C pendant 3h avec une montée de température de 3°C/min 

[84]. 

ІІ.4  Spectrométrie d’absorption atomique 

C’est une technique qui permet de doser  les métaux lourds en solution et qui 

convient beaucoup mieux à la détermination des éléments à l’état de traces. Elle est 

basée sur la loi de Beer-Lambert : 

A = log
I0

I
ε. l. C 

Avec :  

I0 : Intensité du faisceau incident. 

I : Intensité du faisceau émergent de la solution. 

l : la longueur du trajet optique (cm). 
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ε : Coefficient d’extinction (l/mole.cm). 

C : la concentration de la solution à analyser. 

   Les mesures ont été réalisées sur  un spectrophotomètre de type PERKIN 

ELMER PinAAcle 900H avec atomisation en flamme air-acétylène de température 

environ  2300°C du laboratoire de chimie Inorganique et Environnement Tlemcen  

[85]. 

ІІ.5 Caractérisation de support 

ІІ.5.1 Diffraction des rayons X 

C’est une technique qui permet d’identifier la nature des phases cristallines et la 

structure de différents minéraux argileux [86].  

i. Principe  

 Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques avec des longueurs 

d’onde de l’ordre de l’angström. Puisque ces longueurs d’onde sont proches des 

distances interatomiques des solides que nous voulons analyser, les rayons X sont 

diffractés lorsqu’ils traversent un réseau cristallin. Le réseau cristallin est formé d’un 

empilement de plans atomiques. On considère une série de plans réticulaires (hkl) 

parallèles et équidistants dhkl, et une onde plane incidente de longueur d’onde λ et de 

vecteur d’onde ko, faisant avec les plans un angle θ, appelé angle de Bragg. Pour que 

deux rayons diffractés donnent lieu à une interférence constructive, il faut que la 

différence de chemin optique entre ces deux soit un multiple de la longueur d’onde λ, 

ce que traduit la loi de Bragg :  

n λ = 2 dhkl sinθ 

Cette équation est faite de deux paramètres expérimentaux variables, θ et λ, 

dont un seul peut être fixé arbitrairement afin de réaliser les conditions de diffraction 

sur une famille de plans (hkl). On utilise la méthode des poudres, pour laquelle λ est 

fixé et θ est variable. Des interférences constructives seront donc observées 
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uniquement aux angles comme dit la loi de Bragg. Le nombre entier n, qui représente 

l’ordre de réfraction. 

ii. Appareillage  

L’échantillon en poudre est déposé sur un porte échantillon afin de le mettre 

dans la chambre du diffractomètre. Le porte échantillon tourne autour d’un axe vertical 

afin que les produits soient orientés d’une manière aléatoire.  Les multiples phases 

cristallines présentes dans l’échantillon sont identifiées par comparaison des 

diffractogrammes expérimentaux avec les fiches PDF(Powder Diffraction File) de 

l’ICDD (International Center of Diffraction Data). Il est probable de présenter la taille 

à partir de l’élargissement des pics de diffraction selon la relation de Scherrer : 

d =
kλ

cos θ
 (Eq. ІІ. 1) 

d: la taille moyenne des cristallines en A°. 

k=0,9 la constante de Scherrer (fonction de la forme des cristallites). 

λ : la longueur d’onde du faisceau incident. 

  L’analyse est faite dans le domaine de 2θ sur un appareil MINIFLEX 600 du 

laboratoire de catalyse et synthèse en chimie organique Tlemcen constituée d’une 

anode de cuivre (λKal=1,5406A°) et d’un monochromateur en graphite qui permet 

l’élimination du rayonnement Kβ et de la fluorescence éventuelle. 

ІІ.5.2 Infrarouge à transformée de Fourier (FITR) 

 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FITR) est 

considérée comme un autre moyen d’étude des argiles et par conséquent 

comme un moyen d’identification des minéraux argileux [87]. 

i. Appareillage  

L’échantillon est dilué dans du KBr pour atténuer les pertes en énergie. La 

radiation pénètre à l’intérieur de l’échantillon, subit des effets de réflexion, réfraction, 

diffusion et absorption puis est réémise dans toutes les directions d’un espace 
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hémisphérique. Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen 

infrarouge, correspondant à des nombres d’onde (υ= 1/λ) compris entre 400 cm-1 et 

4000 cm-1.  

ІІ.6  Etude de  l’adsorption du métal  sur l’argile       

Cette étude englobe l’adsorption du métal par l’argile  sous l’effet d’un contact 

d’une certaine  masse  de la marne  avec  un volume déterminé  d’adsorbat   en 

solution de concentration connue.  Nous avons réalisé les cinétiques d’adsorption afin 

de déterminer le temps de contact entre le support et le métal à l’équilibre  ensuite 

l’influence de divers paramètres tels que pH, Température, Concentration et la vitesse 

d’Agitation. 

ІІ.6.1 Suivi de la Cinétique d’adsorption  

L’étude de la cinétique d’adsorption du chrome sur l’argile à température 

ambiante a été faite en mélangeant 0,3 L de la  solution métallique (100mg/L) avec 1g 

d’adsorbant dans un bécher de 0,5 L tout en maintenant une agitation moyenne à l’aide 

d’un agitateur magnétique permettant d’assurer un bon contact et une grande 

homogénéisation de la solution et ce dans un intervalle de temps allant de 0 jusqu’à 

120min. 

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

 

qt =
C0 − Ct

m
. V (Eq. І. 1) 

Avec : 

qt: Quantité de polluant par unité de masse de l’adsorbant (mg/ g). 

C₀: Concentration initiale (mg/L). 

Ct: Concentrations à l’instant t (mg. L). 

t : Temps de contact (min). 

V: Volume de l’adsorbat (L). 

m : Masse de l’adsorbant (g). 
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ІІ.6.2 Effet de concentration initiale sur l’adsorption  

Afin d’évaluer l’influence de la concentration initiale de la solution métallique 

0,3L de solution de différentes concentration (de 20mg/L jusqu’à 400mg/L) a été mise 

en contact avec 1g de support  dans un bécher de 0,5 L pendant 180min tout en 

maintenant une agitation moyenne pendant tout ce temps. 

ІІ.6.3  Effet du pH sur l’adsorption   

Pour l’évaluation de l’effet de pH initial sur l’efficacité de l’adsorption, et la 

détermination de pH optimal de celle-ci,  0,3L de la solution métallique (100mg/L) a 

été mise en contact  avec 1g de support dans un bécher de 0,5 L pendant 180min tout 

en maintenant une agitation moyenne. Afin d’éviter l’hydrolyse et la précipitation de 

notre métal, l’adsorption du chrome sur l’argile  à été réalisé à des pH acides et 

légèrement alcalins (de 2 à 8).  

Le pH final est prélevé à l’équilibre afin de déceler un éventuel changement du 

pouvoir tampon de l’adsorbant en présence du métal. 

ІІ.6.4 Effet de température sur l’adsorption 

L’évaluation de l’effet de température sur l’adsorption du métal a été effectué 

en mettant en contact 0,3L de la solution métallique (100mg/L) à différentes 

température (20 jusqu’à 60°C) en contact avec 1g d’adsorbant dans un bécher de 0,5 L 

tout en maintenant une agitation moyenne et une température constante pendant 

180min. 
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ІІІ.1  propriétés physico-chimiques de la marne argileuse 

Tableau ІІІ.1 : Identification physico-chimique de la marne [88] 

pH 8,01 

Conductivité 

 (ms cm-1) 

0,127 

Teneur en CaCO3 

(%) 

14 

Teneur en 

chlorure(%) 

0,568 

Teneur en sulfate 

mg/kg 

0,1439 

Teneur en matière 

organique (%) 

8,151 

Surface spécifique 

(m2/g) 

97,95 

CEC (meq/100g) 66 

 

ІІІ.2  Caractérisation de la marne argileuse 

Les différentes méthodes de caractérisation des argiles naturelles (diffraction 

des rayons X, l’infrarouge,  composition chimique) nous aident à connaitre les 

propriétés structurales des adsorbants utilisés. 

ІІІ.2.1 Analyse chimique 

L’analyse chimique de la marne argileuse a donné les résultats qui sont 

regroupés dans le Tableau ІІІ.2. 
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Tableau ІІІ.2 : Composition chimique de la marne argileuse [89] 

Compositions Pourcentage 

massique % 

SiO2 44,13 

Al2O3 13,33 

Na2O 1,14 

CaO 10,88 

K2O 2,13 

MgO 2,10 

Fe2O3 5,26 

 

D’après les résultats présentés dans le Tableau ІІІ.2 les principaux constituants 

de la marne argileuse sont la silice et l’alumine. De même on constate la présence 

importante du fer. Donc la marne de Boughrara a une tendance au gonflement. 

ІІІ.2.2 Diffraction des rayons X (DRX) 

 L’argile est généralement constituée d’un minéral de base (kaolinite, illites….) 

et de certaines phases cristallines (quartz, calcite,..). La Figure ІІІ.1 présente le 

diagramme de diffraction des rayons X de la marne argileuse brute. 
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Figure ІІІ.1 : Diffractogramme de la marne argileuse brute 

D’après le diffractorgamme la marne présente une structure du kaolin avec un  

pic caractéristique remarqué au environ 2θ = 11,88° qui correspond à la réflexion du 

plan (001)  de distance réticulaire  de 7,46 Å représentant l’espace interfoliaire. Le 

diffractogramme montre aussi la présence du quartz et de calcite. 

 

Figure ІІІ.2 : Diffractogrammes des diffractions des rayons X des argiles modifiées  
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D’après le diffractogramme de la marne purifiéé on remarque la disparition du 

pic correspondant à la réflexion du plan (001). 

 Les diffractogrammes de la marne acidifiée, intercalée et pontée indiquent   la 

croissance de la distance réticulaire. Les raies représentatives des impuretés n’ont pas 

changées  et les distances des raies qui correspondent au plan (001) sont regroupées 

dans le Tableau ІІІ.3.  

Tableau ІІІ.3 : Distances interfoliaires des supports utilisés 

La marne 

argileuse 

la distance 

réticulaire 

d001 (Å) 

Brute 7,46 

Purifiée / 

Acidifiée 9,93 

Intercalée 10,28 

Pontée 9,97 

 

 La raie d001 nous permet de suivre l’écartement des feuillets. Les raies 001 de la 

marne modifiée (acidifiée, intercalée, pontée) sont décalées et ceci se traduit par l’écart 

important de l’espacement  inter lamellaire par rapport à l’argile brute.  
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ІІІ.2.3 Caractérisation  par spectroscopie Infrarouge 

 Dans cette partie nous nous sommes intéressés à la caractérisation par  

spectroscopie infra rouge de l’argile étudiée et les différentes argiles 

modifiées. La Figure ІІІ.3 représente le spectre Infrarouge de l’argile brute. 

 

Figure ІІІ.3 : Spectre Infrarouge de la marne brute  

 

Tableau ІІІ.4 : Les principales  fréquences IRTF des vibrations des liaisons 

de la marne brute   

Liaison OH Si-O O-M 

Nombre d’onde  

(cm-1) 

3621 1032 523, 497 469 
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Figure ІІІ.4 : Spectre Infrarouge de la marne purifiée 

 

 

Figure ІІІ.5 : Spectre Infrarouge de la marne acidifiée  
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Figure ІІІ.6: Spectre Infrarouge de la marne intercalée 

 

 

Figure ІІІ.7 : Spectre Infrarouge de la marne pontée  
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Les principales bandes sont  regroupées dans le Tableau ІІІ.5 :  

Tableau ІІІ.5 : Les fréquences IRTF des vibrations des liaisons  des 

matériaux argileux utilisés. 

Marne 

purifiée  

Marne 

acidifiée  

Marne 

intercalée  

Marne 

pontée  

Nombre d’onde  

 (cm-1) 

3621 3621 3621 3622 Vibration de valence O-H (fonction 

hydroxyle) 

3430 3437 3432 3433 vibrations d’élongation des 

hydroxyles (OH) 

1633 1633 1630 1635 Vibration de déformation O-H  

1434 / 1432 1433 Caractéristique des liaisons C-O 

1032 1095 1032 1032 Caractéristique des silicates 

873 / 873 873 Présence d’aluminium en position 

tétraédrique 

798,779 

686 

796, 

779, 694 

798,779, 

695 

690-798 Caractéristique de la présence 

d’impuretés  

526,469 471-527 469-528 470-530 Vibration des liaisons O-M (M= Al, 

Mg, Fe en position octaédrique) 
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ІІІ.3 Cinétique d’adsorption du chrome sur la marne brute 

L’étude cinétique de l’adsorption du chrome sur la marne argileuse  à été 

réalisée en utilisant le modèle cinétique cité dans la partie bibliographique qui 

permet de déterminer les paramètres cinétiques ainsi que la quantité fixée à 

l’équilibre.  
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Figure ІІІ-8 : Cinétique d’adsorption du chrome sur la marne argileuse   

 La Figure ІІІ-3 représente l’évolution des  quantités adsorbées du métal  en 

fonction du temps en contact avec le support étudié. On remarque que l’adsorption du 

chrome sur la marne augmente  rapidement les premières minutes de contact et cela 

peut être justifié par la présence d’un nombre importants  de sites actifs  à la surface du 

support suivie d’une augmentation lente jusqu'à atteindre l’équilibre.   

 Le temps d’équilibre de l’adsorption Chrome-Argile est de 120 min et la 

quantité fixée à l’équilibre est de 29,56 mg/g. 
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ІІІ.3.1 Détermination des constantes de vitesse  

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

en utilisant les équations 2, 3, et 4 citées dans l’étude bibliographique. 

• Premier ordre (Eq.І.4)  la constante kvest déterminé graphiquement  à partir  

de Log (qe-qt)/qt = f (t) 

• Pseudo second ordre (Eq.І.5)  k’ à partir de t/qt= f(t) 

• Second ordre (Eq.І.6) k à partir de 1/ (qe-qt)= f(t)    

Les résultats pour les trois ordres sont exposés sur les figures (Figure ІІІ-9, 

Figure ІІІ-10,  Figure ІІІ-11). 
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Figure ІІІ-9 : Adsorption du chrome sur la marne selon le modèle du premier ordre 
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Figure ІІІ-10 : Adsorption du chrome sur la marne selon le modèle du pseudo-second 

ordre 
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Figure ІІІ-11 : Adsorption du chrome sur la marne selon le modèle du second ordre 
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Les valeurs des paramètres calculées sont regroupées dans le tableau suivant:                 

Tableau ІІІ-6 : Les paramètres cinétiques calculés par les différents modèles 

L’ordre Premier ordre Pseudo second Second ordre 

Cr3+ R2 kv (min-1) R2 k’ 

(min-1.g/mg) 

qe 

(mg/g) 

R2 K 

(min-1.g/mg) 

qe 

(mg/g) 

0,88 41,4.10-3 0,99 6,51.10-3 29,82 0,87 28,6.10-3 -4,58 

 

Tableau ІІІ-7 : La quantité fixée du chrome à l’équilibre sur la marne entre 

l’expérience et le modèle étudié 

Métal qe exp (mg/g) Pseudo 

second ordre 

qe cal (mg/g) 

Second ordre 

qe cal (mg/g) 

Cr3+ 29,56 29,82 -4,46 

 

D’après les résultats obtenus précédemment (Tableau III-6) et la comparaison 

effectuée (Tableau III-7) on remarque que le modèle du pseudo second ordre est le 

plus fiable afin de déterminer la cinétique d’adsorption du chrome sur l’argile avec un 

coefficient de corrélation R2=0,99. On remarque aussi que les valeurs calculées et ceux 

déterminées par l’expérience sont proches. 
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ІІІ.3.2 Influence des paramètres expérimentaux sur la cinétique 

d’adsorption  

a- Influence de la concentration initiale 

Les essais ont été réalisés en ajoutant 1g de l’adsorbant dans des  

solutions métalliques dont la concentration varie de 20 à 400 mg/l.  
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Figure ІІІ-12 : La quantité du chrome fixée à l’équilibre en fonction de la 

concentration initiale 
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Tableau ІІІ-8 : Résultats de la quantité du chrome adsorbée à l’équilibre en fonction 

de la concentration initiale 

La concentration 

initiale (mg/l)  

qe (mg/g) 

20 5,96 

40 11,99 

80 24,07 

100 29,56 

120 36,05 

200 54,58 

400 94,20 

 

 Nous constatons d’après la Figure ІІІ-7 et le Tableau ІІІ-8 que l’équilibre est lié 

étroitement à la concentration de l’adsorbat. La quantité du chrome fixée à l’équilibre 

croit  en même temps que l’augmentation de la concentration initiale de la solution. En 

effet, plus la quantité du chrome est élevée plus le nombre de sites de rétention est 

grand.  

 

b- Influence de pH 

 L’adsorption des métaux sur les argiles  est un phénomène influencé par le pH 

de la solution et ceci se traduit par l’échange d’ions, la complexation ou la rétention 

par des forces électrostatique [90]. La figure ІІІ-13 représente la répartition de 

différentes espèces chromiques en fonction du pH. 
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Figure ІІІ-13 : Diagramme de pourbaix du sel Cr(NO3).9H2O (logiciel Medusa) 
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Figure ІІІ-14 : La quantité du chrome fixée à l’équilibre en fonction du pH 
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Tableau ІІІ-9 : Résultats de la quantité du chrome adsorbée à l’équilibre en fonction 

du pH 

pH fixé qe (mg/g) 

2 17,22 

3 30,06 

4 30,02 

6 24,90 

 

L’étude de l’adsorption du chrome sur la marne en fonction du pH est réalisée 

dans la gamme du pH allant de 2 à 6. D’après la Figure ІІІ-14  on remarque  que 

l’adsorption du chrome sur la marne est influencée par le pH ; le taux de fixation du 

chrome à l’équilibre augmente  de 17,22 mg/g à pH=2  jusqu'à 30,06mg/g à pH=3, et 

au-delà du pH= 4 nous avons constaté une diminution remarquable.  

  Pour interpréter nos résultats, nous nous sommes basés sur le diagramme de 

pourbaix  (Figure ІІІ-13). On remarque que le chrome commence à se précipiter à 

partir du pH= 4,8. 

 A pH = 2, la compétition de l’ion H3O+ avec l’ion chrome est importante et ceci 

est expliqué par le taux faible de fixation  du chrome sur la marne argileuse.   

 Au delà du pH = 2, cette compétition des ions H3O+ diminue ce qui explique 

une augmentation de la quantité adsorbée de l’ion chrome. 

Au-delà du pH=4, le chrome commence à se précipiter se qui traduit la 

diminution de la quantité adsorbée du chrome par la marne. 
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c- Détermination du point de charge zéro de la marne 

argileuse 

 Le point de la charge nulle de la marne argileuse à été déterminé en ajoutant 

une quantité précise d’adsorbant  de 0,5g  à 50 ml de solution KNO3 (0.1M) à 

différents pH  allant de 2 à 11 sous agitation pendant 24h jusqu'à ce que l’équilibre soit 

établi (pH stable). Après l’équilibre le pH final est mesuré. Le point zéro charge est 

l’intersection de la courbe pHf – pH i=f (pHi) ave l’axe de pHi(Figure ІІІ-15). 

 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

-4

-2

0

2

4

6

8

p
H

f-
p

H
i

pHi

 

Figure ІІІ-15 : Détermination du point de charge zéro PZC de la marne argileuse 

D’après la Figure ІІІ-15 on constate que la valeur 8,4 correspondrait au pHpzc de 

la marne argileuse la connaissance de cette valeur peut être attribué au changement de 

la charge de surface de l’adsorbant qui passe de la charge positive vers la charge 

négative dans le but de mieux comprendre le phénomène et la mécanisme d’adsorption 

du métal sur la surface de la marne. 
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d- Influence de la Température 

 D’après la Figure ІІІ-16  nous constatons que l’augmentation de la température 

n’influe pas d’une manière significative sur la cinétique d’adsorption du chrome sur la 

marne argileuse. 
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Figure ІІІ-16 : La quantité du chrome fixée à l’équilibre en fonction de Température 

Tableau ІІІ-10 : Résultats de la quantité du chrome adsorbée à l’équilibre en fonction 

de la température  

Température 

(C°)  

qe (mg/g) 

20 29,97 

30 30,02 

60 30,09 
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e- Paramètres thermodynamiques  d’adsorption du chrome 

L’adsorption est un phénomène qui peut être endothermique ou exothermique 

selon le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées [91].  
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Figure ІІІ-17 : Paramètres thermodynamiques d’adsorption du chrome sur la marne 

Tableau ІІІ-11 : Valeurs des paramètres thermodynamiques de l’adsorption du 

chrome sur la marne 

Métal ΔS 

KJ/mol.K 

ΔH 

KJ/mol 

R2 

Chrome -6 ,93.10-2 -9..39 0.99 

 

D’après les valeurs obtenues à partir du Tableau III-8 on remarque que la valeur 

faible de ΔH confirme que l’adsorption du chrome par marne est une adsorption 

physique. De même cette adsorption est exothermique et cela est justifier par la valeur 

négative ce qui signifie que le système dégage la chaleur dans le milieu externe.   
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On remarque aussi que la valeur de ΔS est négative donc l’adsorption du 

chrome sur la marne argileuse est accompagné par un ordre du milieu cela signifie que 

les molécules du métal adsorbée sur la surface du support sont organisées par rapport à 

la situation dans la phase aqueuse. 

ІІІ.4 Modification de l’argile 

Les courbes (Figure ІІІ-17) représentent l’évolution des  quantités adsorbées en 

fonction du temps avec la solution métallique. Nous observons une forte adsorption du 

chrome sur les différents minéraux  argileux  dès les premières minutes suivie d’une 

augmentation lente jusqu’à atteindre l’état d’équilibre. 

 

 

Figure ІІІ-18 : Cinétique d’adsorption du chrome sur la marne argileuse 
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Tableau ІІІ-12 : La quantité fixée du chrome à l’équilibre sur les différents supports 

argileux utilisés 

Marne  Brute  Acidifiée Intercalée Pontée 

qe (mg/g) 29,6 15,9 29,97 29,91 

 

D’après Figure ІІІ-18 on remarque que nous avons obtenus des résultats 

différents avec les différents traitements réalisés. Pour la marne acidifiée nous avons 

constatés une diminution importante de la quantité du chrome adsorbée et cela peut 

être expliqué que la surface de la marne est occupée par les ions H3O+.  

 Pour la marne intercalée et pontée nous avons pratiquement les mêmes valeurs 

avec une légère augmentation par rapport à la marne brute cela peut être justifié par 

l’augmentation de la distance interfoliaire. 
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 Les travaux présentés dans ce mémoire ont pour but la dépollution des eaux 

contaminées par le chrome en utilisant un support naturel (la marne argileuse) brute et 

modifiée à savoir l’argile purifiée, acidifiée, intercalée et pontée. 

D’après notre étude bibliographique, ce support brut ou modifié s’est révélé 

efficace pour la rétention de différents ions métalliques. 

Les différentes manipulations effectuées nous ont permis d’obtenir les résultats 

suivants : 

➢ Le métal étudié(le chrome) s’adsorbe sur l’argile brute ainsi  que les différentes 

argiles modifiées,  

➢ Les différentes études cinétiques d’adsorption du chrome sur les différents 

supports ont montré une différence d’affinité des argiles pour le chrome. Cet 

ordre est le suivant : la marne intercalée> la marne pontée >la marne brute > la 

marne acidifiée. 

➢ La cinétique d’adsorption du métal sur l’argile brute est rapide et est de l’ordre 

du pseudo-second ordre. 

➢ La capacité d’adsorption du chrome sur l’argile brute est influencée par les 

paramètres de concentration et de pH. 

➢ La capacité d’adsorption du chrome sur la marne brute n’est pas influencée par 

le paramètre de température. 

➢ Le processus d’adsorption du métal sur l’argile brute est exothermique et le 

type d’adsorption est physique. 

➢ Les cinétiques d’adsorption sur la marne brute et la marne modifiée permettent 

de sélectionner l’argile intercalée et pontée  comme meilleurs adsorbants vis-à-

vis du métal étudié. 

Les résultats obtenus tout au long des expériences effectuées confirment 

l’intérêt pratique et économique de l’utilisation de la marne argileuse dans 

l’élimination des ions métallifères (le Cr en particulier) des eaux contaminées. 
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Résumé : 

L’objectif de cette étude est d’utiliser une argile locale (la marne de Maghnia) 

à l’état naturelle et modifiée dans la rétention d’un métal, à savoir le chrome. 

Le procédé utilisé est l’adsorption qui consiste à éliminer ce métal dans un 

système statique. Cette adsorption dépend de certains facteurs (température, 

pH, concentration …). Les résultats obtenus ont montré l’intérêt pratique de 

l’utilisation de la marne dans le domaine de la dépollution des eaux 

contaminées par le chrome. 

Mots clés : Adsorption, argile, marne, chrome. 

 

Abstract: 

 The aim of this study is to experiment the influence of natural and modified 

clay (maghnia marn clay) in the retention of heavy metal, namely chromium 

for the treatment of aqueous solutions containing metallic substances. The 

process used for the depollution is the adsorption to remove metalliferous 

pollutants. Those performance depends on certain factors (temperature, pH, 

concentration ...). The results obtained showed the practical interest of the use 

of the clays in the field of the depollution of waters contaminated by 

chromium. 

Key words: Adsorption, clay, marn, chromium. 

                                                                                                                                         

 ملخص:  

من هذه الدراسة هو تجربة تأثير الطين الطبيعي و المعدل علي تثبيت المعادن الثقيلة الهد ف      

. باستعمال تقنية الأمتصاص التي تعتمد فعاليتها على الملوثة المائيةالمحاليل  الكروم من أجل معالجة

درجة الحرارة.  النتائج المتحصل عليها تثبت فائدة الطين في  عدة عوامل كدرجة الحموضة ،التركيز،

 إزالة الكروم من المياه الملوثة

 الكلمات الرئيسية : تثبيت،، مارن، صلصال، الكروم


