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Résumé

L'bjectif de la présente étude a porté sur I'ésddiment de la fiche
signalétique deux argiles (une argile Algérienteure argile Espagnole). Les
caractérisations physico-chimiques et structurdkss deux argiles ont été mises en
evidence. L’étude du comportement de ces deuxeargiis-a-vis d'un métal lourd, le
cadmium a été mise en évidence. En effet, I'étwek adsorption du cadmium sur les
deux argiles Algérienne et Espagnole nous a pedaisiéterminer les conditions
opératoires optimales telles que la quantité degile la concentration initiale du
cadmium, le pH du milieu réactionnel et enfin lanpggrature. Les isothermes
d’équilibre de Langmuir et de Freundlich ont ét@lauées.

Mots clés :argile, adsorption, métaux lourds, cadmium
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Abstract

The aim of this study focused on the esthbisnt of the identification sheet of
two clays (an Algerian and Spanish clay). The piosihemical and structural
characterization of two clays have been highlight€de behavior of these clays
opposite a heavy metal, cadmium has been hightigfitee study of the adsorption of
cadmium on two clays Algeria and Spanish has albusto determine the optimum
operating conditions such as the amount of clagjrltial concentration of cadmium,
the pH of the reaction medium, and finally tempamt The equilibrium isotherms of
Langmuir and Freundlich were applied.

Key-words: clay, adsorption, heavy metals, cadmium.
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INTRODUCTION GENERALE

Le développement accéléré des techniques indistrieiodernes s’accompagne
d’'une pollution des eaux et de l'atmosphére. Cettalisation industrielle galopante
modifie considérablement I'environnement et deaiedeut altérer la santé des hommes.

A la suite d’'incidents de pollution par des élémsetoixiques tels que le nickel, le
cuivre, le zinc, le cadmium, ...etc. on s’est attaghéne recherche rigoureuse de moyens
d’épuration des eaux usées avant leur rejet damdiku naturel.

Si l'efficacité et la sélectivité des résines éamrses d’'ions et du charbon actif ne
sont plus a démontrer, leurs prix de revient éles@st des inconvénients que l'on ne
saurait négliger.

Il est donc intéressant de trouver un autre moyépudation tout aussi efficace
mais aussi plus économique. Pour répondre a ciEseatifes contraintes de la lutte contre
la pollution, nous avons entrepris I'étude de Jafiion d’'un métal lourd (le cadmium) sur
une argile Algérienne et une argile Espagnole. h@xde cesmatériaux nous a été fixé
d’une part par sa grande disponibilité et d’autag par son bas prix de revient.Ces argiles
posseédent des propriétés particulieres de rétedésmmétaux lourds.

Le présent mémoire est partagé en deux parties :

» La premiere partie théorique traite les themesasug/
v Les effets des métaux lourds et les méthodeslpsu@iminer ;

v Les généralités sur la rétention et I'adsorptiobaeisorbant ;

v Les notions fondamentales sur les argiles en giénétaur la bentonite en
particulier.

» La deuxieme partie expérimentale comporte deuxestud

v' La caractérisation chimique et physique des degiear Algérienne et
Espagnole ;

v Les essais de I'adsorption du cadmium par les degiles

Nous avons aussi tenté de modéliser I'adsorption’gaplication des équations décrivant
les isothermes de type Langmuir et Freundlich.






CHAPITRE | : Les effets des métaux lourds et leshmdes pour les éliminer

.1 Les effets néfastes des métaux lourds

La terre est constituée pour I'essentiel d'élésnehimiques, parmi lesquels les
métaux occupent une place tout a fait privilegose,utilisés tres précocement par 'homme
pour chasser, se battre et ensuite travailler., 'argent, le cuivre ont permis de fabriquer
les premieres piéces de monnaie. Sans métaux Jaurdg aurait pas eu de distribution
d’eau potable a Rome par les canalisations en pldsntpeintures, car les peintures
anciennes ont résisté au temps grace aux métaarporés aux pigments (le « jaune de
Naples », a base de plomb, le « vermillon de mereur), ni vitraux, ni miroirs, étamés
d’'un amalgame d’étain et de mercure... L’hommeilsétles métaux lourds et continue a
les utiliser.

L’activité humaine n’a apporté aucun changememtsdas volumes de métaux
lourds. Il N’y a ni création, ni suppression. Eleurtout changé la répartition des métaux,
les formes chimiques (ou spéciations) et les canagons par I'introduction de nouveaux
modes de dispersion (fumées, égouts, voitureSi..une partie des métaux lourds part
directement dans le sol et les eaux, I'essenttal’abord émis dans I'atmosphere avant de
rejoindre les deux autres éléments.

[.1.1 Définition des métaux lourds

Dans la convention de Genéve, le protocole redatif métaux lourds désigne par le
terme "métaux lourds" les métaux qui ont une maskemique supérieure a 4,5 g/ém
Les expressions "métaux toxiques" ou bien" élémentgsaces métalliques-ETM-" ou par
extension "éléments traces" convient mieux quesadilisée habituellement de "métaux
lourds". Car certains métaux toxiques ne sont gascplierement “ lourds ”, tandis que

certains éléments toxiques ne sont pas tous desim@larsenic par exemple).

Les métaux lourds les plus souvent considérés copuis®ns pour ’lhomme sont
le plomb (Pb), mercure (Hg), arsenic (As), cadm{@d). D’autres comme le cuivre (Cu),
le zinc (Zn), le chrome (Cr) pourtant nécessaireBo@anisme en petites quantités,
peuvent devenir toxiques a doses plus importaBteglus de leur grande toxicité, certains
de ces métaux sont susceptibles dans l'environrtedees’accumuler fortement dans les
organismes vivants, et de ce fait, se retrouveeontinal dans la chaine alimentaire. On
parlera alors de bioaccumulation, par exemple dessaliments que nous pouvons étre
ameneés a consommer.

Les métaux lourds sont présents dans tous les cimpats de I'environnement,
mais en général en quantités trés faibles. Onugitlgs métaux sont présents “ en traces ”.
lIs sont aussi “ la trace ” du passé géologiguiedtactivité de 'lhomme. [1] [2]

Dans cette étude nous discuterons particuliereswenin métal toxique le cadmium (Cd).

[.L1.2 Le cadmium (Cd)

Le cadmium (Cd) est un élément chimique apparteaardroupe |IB des métaux
de transition dans le tableau périodique des él&sméa Mendeleiev avec un numéro
atomique 48 et une masse atomique d’environ 11#élg La masse volumique est
d’environ 8,7 g/lcm Le cadmium est un métal de couleur blanc et biepamou,
malléable, ductile et résistant a la corrosion. Somt de fusion est d’environ 321 °C et
son point d’ébullition d’environ 765 °C. Le cadmiumégalement la propriété d’émettre
des vapeurs bien en dessous de son point d’ébaljligt cela, méme a I'état solide, se

1



CHAPITRE | : Les effets des métaux lourds et leshmdes pour les éliminer

transformant rapidement dans l'air sous forme aixpde métallique. Il est insoluble dans
I'eau et dans la plupart des solvants organiquds. [

Le cadmiumest un élément relativement rare et n'existe pageieement a I'état
natif. Il est présent dans la crolte terrestresaadecentrations d'environ 1 & 2 ppm, ou il
est souvent associé au zinc et au plomb. Il ededgamt obtenu comme sous-produit de
raffinage du plomb et du cuivre.

Le cadmium rejeté dans Il'atmosphére provient dercesu naturelles et
anthropiques. Le cadmium présent dans la croltestee peut étre dispersé dans l'air par
entrainement de particules provenant du sol elieggagruptions volcaniques. On estime que
les volcans libéerent en moyenne annuelle dans ladmode 800 a 1.400 tonnes de
cadmium. Cependant, les activités industriellekegetjue le raffinage des métaux non
ferreux, la combustion du charbon et des produdtsopers, les incinérateurs d'ordures
ménageres et la métallurgie de l'acier constituest principales sources de rejet
atmosphérique. Dans l'eau, le cadmium provient'@edion naturelle, du lessivage des
sols ainsi que des décharges industrielles etaiterment des effluents industriels et des
mines. [1] [4]

Les deux principales sources d’exposition au cadnde la population en générale
sont l'alimentation et le tabagisme. Son expl@tatindustrielle a pris de I'ampleur au
début du vingtieme siécle. Il est utilisé dans hedteries, accumulateurs ou piles
électrigues alcalines (80 %) et dans des pigmeatpeihtures ou de matiéres plastiques
(10 %), dans les procédés par dépot électrolytmugoar trempage (cadmiage) sur des
métaux pour les protéger contre la corrosion ou p&duire les points de fusion (baguettes
de soudure...). [3]

Les divers composés du cadmium présentent des &ffajues variables selon leur
solubilité, et donc leur facilité¢ d’assimilation rp#iorganisme. Ainsi, le chlorure de
cadmium, soluble, apparait plus toxique que leuselide cadmium trés insoluble Une
exposition de courte durée a de fortes concentatie poussieres ou de fumées, de
composés de cadmium est irritante pour les celldésssystemes respiratoires et gastro-
intestinaux. [4]

La principale préoccupation vis-a-vis du cadmiuprrespond aux possibilités
d’expositions prolongées et a de faibles dosesnidlgyrammes de cadmium sont ingérés
annuellement en moyenne par nos concitoyens. Liiéss€u cadmium ingéré provient de
végetaux a feuillage vert, salades, choux, épinatdslans une moindre mesure des
céréales. La principale voie d’élimination du cadmiest I'urine, mais cette élimination
est tres lente.[1]

L’accumulation du cadmium s’effectuant principalemelans les reins, cet organe est
considére, de ce fait, comme un organe « cible ».

Le Comité mis en place par la Commission des Conamiés Européennes a
décidé de classer le sulfate et 'oxyde de cadniamme cancérogenes « probables » par
inhalation pour 'lhomme et le sulfure de cadmiunmare cancérogene « possible » pour
’homme.[1]

La préoccupation essentielle concerne, pour lerfués effets sur leein d’'une
accumulation dans I'organisme du cadmium absorbded aliments et le tabac. Les sels
de cadmium, tres volatils, sont présents dans bairs forme de trés fines particules
solides (fumées ou poussieres). Lors d’expositmofessionnelles, ces particules peuvent
étre inhalées et se déposer principalement darsliésles pulmonaires. La taille de ces
particules a donc une grande importance pour déterreur absorbabilité. [1]

L’ingestion de cadmium, ou de ses composés inoggasi, peut survenir
notamment lors de la prise d’aliments ou de boissmntaminés par du cadmium. Elle
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provoque rapidement a partir de 3 mg ingérés degsgements souvent sanglants associés
a des douleurs abdominales intenses, des diardtébess myalgies. Les pertes digestives
dues aux vomissements et/ou aux diarrhées engémthetroubles hydroélectrolytiques et
une hypovolémie. Les troubles hémodynamiques sesponsables d’une insuffisance
rénale aigué, associés a la toxicité rénale dirdctecadmium. Parfois, il existe une
cytolyse hépatique et certains auteurs ont déapparition d’cedémes faciotronculaires.
Lors d’intoxications massives, le patient décédegeelques heures dans un tableau de
collapsus cardiovasculaire, d’acidose métaboligugenre et d’'une coagulopathie de
consommation. La dose orale minimale Iétale ensemee prise est estimée entre 350 a
500 mg sur I'échelle de gravité de Hise et Fulkerde 1973. Cette échelle est ancienne et
n'a pas été réévaluée depuis. Deux cas de décé&éoratpportés dans la littérature a partir
de 1500 mg. [3]

[.1.3 La pollution de I'eau

La pollution est définie par Le Nouveau Petit Rblm®mme étant la dégradation
d’'un milieu par introduction d’un polluant, qui gettre une substance chimique, génétique
ou de I'énergie. La pollution de I'eau connait éiintes origines : naturelle, domestique,
industrielle et agricole. L’origine naturelle imglie un phénomeéne tel que la pluie, lorsque
par exemple 'eau de ruissellement passe a tralederrains riches en métaux lourds ou
encore lorsque les précipitations entrainent lebugts de I'atmosphere vers le sol.
L’origine domestique concerne les eaux usées méemag@salle de bains, cuisine, etc.), les
eaux vannes (WC), ainsi que les eaux rejetéesepandpitaux, commerces, etc. Quant a
I'origine agricole et industrielle, elle concernargexemple les eaux surchargées par des
produits issus de I'épandage (engrais, pesticidesggncore les eaux contaminées par des
résidus de traitement métallurgique, et de mang@ies générale, par des produits
chimiques tels que les métaux lourds, les hydracesh..

La pollution de I'eau est devenue une préoccupatigportante. Il ne s’agit pas
seulement de réagir face a des pollutions accitlesitielles que celle du Rhin en 1986 ou
aprés un incendie dans un entrep6t de produitopanitaires (au sud de Bale) 30 tonnes
de produits toxiques se sont déversées dans ceefl@ovoquant un anéantissement de la
vie aquatique sur plus de 250km.

Des solutions techniques existent actuellement pouaserver une bonne qualité
des eaux de surface : stations d’épuration emptayes boues activées, filtres a charbon,
etc. Cependant la demande en eau ne fait que aitiecet les normes internationales, en
particulier européennes, deviennent de plus engshgtiques quant a la qualité des rejets.
Les valeurs limites de rejet d'effluents liquideslustriels sont celles présenté au tableau
I.1. Toutefois, en attendant la mise a niveau dstllations industrielles anciennes dans
un délai de cing (5) ans, les valeurs limites dgsts d'effluents liquides industriels
prennent en charge I'ancienneté des installatiogigstrielles en déterminant une tolérance
pour les rejets d’'affluent liquides industriels éraat de ces installations. [5]

Pour les installations pétrolieres, le délai @stsept (7) ans conformément aux
dispositions |égislatives en vigueur, et notamnuatle de la loi n° 05-07 du 19 Rabie El
Aouel 1426 correspondant au 28 avril 2005. [6]

En outre et en raison des particularités proprestachnologies utilisées, des tolérances
particulieres aux valeurs limites sont égalemenbatges selon les catégories industrielles
concernées. [6]
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Tableau 1.1: Valeurs limites des parametres de rejets d’effllignides industriels. [6]

. . industrie de industrie de
Les . . industrie . . .
. . Raffinage pétrole L transformation des minerais non
industries mécanique B} .
métaux métallique
arametre V, T.V,.A.l V, T.V,.A.l V, T.V,.A.l V, T.V,.A.l
P (mgfl) (mgfl) (mgfl) (mgfl) (mgfl) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
crt 0,05 0,3 - - 1,5 2 0,1 0,1
cr* 0,1 0,5 - - 1,5 2 0,1 0,1
cuwt - - 0,7 1 1,5 2 0,1 0,3
Zn* - - 2,5 3 - - 2 5
Ccd* - - 0,5 1 - - 0,07 0,2
Ni®* - - 0,7 1 2 2,5 0,1 0,5
PL* 0,5 1 0,7 1 - - 0,5 1
cyanure - - 0,1 0,15 - - - -
fer - - - - 5 7,5 - -
aluminium - - - - 5 7,5 - -
cobalt - - - - - - 0,1 0,1

V,: valeurs limites.
T.V,.A.l : tolérances aux valeurs limites anciennes insiatia.

.2 Méthodes d'élimination des métaux lourds

Les procédés d'enléevement et de récupération deauxn&omprennent : les
techniques de précipitation (formation d'hydroxyd#s carbonates, de sulfures, etc.) et
copréecipitation (sels de fer et d'aluminium, ewtgadsorption (sable cellulose, charbon
activé, pyrite, ciment, lignite, mousse de tourbeiure de bois, etc.) et de biosorption
(bactéries,levures, moisissures, algues marineseaux douces), I'électrodéposition et
I'électrocoagulation, de cémentation de séparatian membranes (osmose inverse et
électrodialyse), d'extraction par solvant (acidesboxyliques, amines aliphatiques ou
aromatiques, acides aminés, composés phénolighesplpates alkyl, etc.), et d'échange
d'ions (résines naturelles et synthétiques).

La précipitation ou la coprécipitation représelge procédés les plus largement

utilisés et étudiés pour l'enlévement des métaux effluents industriels, suivis des
techniques d'adsorption.

[.2.1 Précipitation et coprécipitation

La précipitation est de loin la méthode la plusnowne pour I'enlévement des
métaux des eaux industrielles. 75% des usinescti@idacage emploient la précipitation
en tant qu'hydroxydes, carbonates ou sulfures.
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La méthode de précipitation la plus courammeniséag pour enlever les métaux
des eaux usées consiste a les précipiter sous fafhm@roxydes. Les procédures
habituelles sont I'ajout de produit chimique telge da chaux (CaO ou Ca (OM)Mg
(OH),, NaOH et NHOH. La figure 1.1 montre le principe de base dnécipitation des
métaux en prenant par exemple l'utilisation dedfbyyde de sodium pour I'enlévement de
métaux en présence de chlorure.[8]

Le traitement le plus utilisé lorsqu’un recycladgs métaux n’est pas souhaité, est
le traitement a la chaux, pour sa relative simidiet un codt faible en produit. Les métaux
solubles se séparent et se concentrent sous fohyerolxydes métalliques insolubles. La
plus part des métaux d'intérét (cobalt, cuivre, ncaon, nickel, manganése, etc.)
précipitent a un pH supérieur a six ou sept, pdanetune certaine séparation du fer
ferriqgue qui précipite a un pH inférieur a cing. pleis la précipitation par hydroxydes,
notamment en présence de concentration faibles ataplexant comme I'EDTA
(EthylenDiamineTetraAcetic), s'avere une technidaele, potentiellement économique,
pour concentrer et récupérer des métaux tels quéckel en présence de contaminants
comme le fer et I'aluminium. [9]

Affluent 2
traiter

%%
09Q
999

NAANA
—> M(OH), 5
M s
Na*
> Na* CF Effluent traité
D ¥
Na* Cr
Na* Cr
Na® (OHYy
Na* (OHY
Na* (OHy
Solution
alcaline
M(OH), s
M(OH), 3
Résidu
métallique

Figure 1.1 : schéma de principe de I'enléevement des métaupnéaipitation.[10]

Certaines limitations existent cependanturpda précipitation par formation
d’hydroxydes : les précipités d’hydroxydes tendarge rompre si le pH de la solution
change ; I'élimination des métaux lourds dans utenge peut étre difficile dans certain
cas puisque la solubilité minimale des differentang se trouve a des différentes valeur
de pH ; la présence d’agents complexant inhibéniéhtion des métaux ; les cyanures
interferent avec I'enlevement des métaux ; le clerdie valence six n’est pas recupérable.
De plus, dans le cas d’effluents fortement acideogitenants des sulfates, 'emploi des
agents alcalins usuels tels que I'hydroxyde deiwalc(chaux hydratée) entraine la
formation des quantités importantes de précipitésomsdaires (CaS2H,0). Ces
précipités secondaires peuvent augmenter considérabt la quantité de boues
métallique a gérés ainsi le colt de manipulatioteetlisposition. De méme, ces précipités
peuvent dans certains cas déstabiliser le précppit@éaire métallique en induisant la
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formation de colloides, qui rendent difficiles dipe de séparation solide/liquide. Dans le
cas ou une récupération des métaux est souhditést donc préférable d'utiliser des

agents alcalins tels que M&0O;, NaOH, (NH),CO; et NH,OH formant des sous-produits

solubles.

La précipitation des métaux par les carbonateparules sulfures est alternative
efficace au traitement par les hydroxydes. Le t&ble3 illustre d'ailleurs les valeurs des
Kps de différents produits métallique obtenus tteda précipitation des métaux. Plusieurs
raisons suggerent |'utilisation des carbonates:

1) la précipitation a lieu a un pH inférieur.

2) les précipitations ainsi formées sont plus denssédiment mieux.

3) les boues produites ont de meilleures caractéunissiq
Un enlevement efficace de nombreux métaux commeuigre, le zinc, le fer, le
manganese, le nickel et cobalt peut se faire paErigitation avec des hydroxydes, pour le
cadmium, le plomb et le mercure, la précipitatish souvent incomplete. Dans le cas du
nickel et du zinc, il n'y a aucun avantage a @ilies carbonates au lieu des hydroxydes.
En revanche, la précipitation des carbonates esleare dans le cas du cadmium et du
plomb. Pour produire un effluent, dont le pH siéué ou plus. [10]

Tableau 1.2 : constante des produits de solubilité (log Ksp)amaposés métalliques obtenus lors de la
précipitation des métaux. [10]

métaux hydroxyde carbonate sulfure sulfate phosphat
Cd -14,3 -13,7 -25,8 -0,1 -32,6
Cu(l) -14,7 n.d. -48,5 -1,95 n.d.
Cu(ll) -19,3 -9,63 -36,1 3,01 -36,9
Fe(ll) -15,1 -10,7 -18,1 -2,47 -36,0
Mn(Il) -12,8 -10,4 -14,8 2,67 -23,8
Ni -15,2 -6,84 -24,9 -2,36 -31,3
Pb -15,1 -13,1 -27,5 -7,79 -19,7
Zn -15,5 -10,0 -24,7 3,01 -32,0

La précipitation par sulfures se réalise normaldneefmec des réactifs tels que :
NaS, NaHS, HS ou FeS. Des procédés de précipitation par sslfusent
commercialement disponibles pour épurer des efftuamdustriels. En milieu acide, la
solubilité plus faible des sulfures de cadmium, afhbcuivre, chromium, nickel,
manganese, zinc, etc., permet d'atteindre des wtatiens plus faibles que celles
obtenues par précipitation avec les hydroxydes.e@dgnt, cette approche n'est pas
recommandée si le précipité doit subir une resbéaion, par exemple, pour une
extraction liquide-liquide. Des particules de fdrde la chaux hydratée jumelée aux
sulfures pour lI'enlévement des métaux arrive a éaenconclusion, la précipitation a la
chaux doit étre retenue pour sa simplicité et sin.¢10]

D’autres produits chimiques sont utilisés dansdiistrie. Les sels solubles de
barium servent pour précipiter le chrome sous fodeechromate dans les usines de
finition du métal. Plusieurs recherches traitenalégent de ['utilisation de réactifs
organigues. Cependant, des codts initiaux élevasi aju'une régénération du réactif
rendent presque impossible ce type d'applicatiop.[1

La coprécipitation est souvent un moyen efficaoerpg'enlévement des métaux
dans les effluents. Un métal souvent utilisé paucdprécipitation est le fer, ajouté sous
forme de FeGl| de FeSQou de FgSQy)s. La formation des hydroxydes de fer entraine

6



CHAPITRE | : Les effets des métaux lourds et leshmdes pour les éliminer

par coprécipitation, selon le pH utilisé, I'enlevahdes autres comme |'ont démontré les
études de. Les sels d'aluminium peuvent aussi &trgloyés pour coprécipitation des
métaux. [10]

La séparation des flocs formés lors decbagulation, généralement de faible
granulométrie, se réalise par floculation, déc@mat filtration. Il faut généralement avoir
recours a un polymere lors de la floculation pawofiser I'agglomération des flocs. Des
particules de plus grosses tailles et de masserisupe favorisent la décantation. La
séparation des particules est alors facilitée.

Un autre point a considérer est la vsddion des résidus métalliques produits lors
du traitement des effluents. Les compagnies oetra@mecyclage des métaux exigent une
concentration minimum et une quantité suffisastepn le recyclage ne devient pas une
voie rentable. La précipitation totale ne permet ga rencontrer ces exigences. Comme
chacun de ces métaux fer, aluminium, plomb, cuiwiac, nickel, chrome, cadmium
précipite a un pH différent, une précipitation séle peut permettre, dans certains cas,
d'obtenir une fraction de précipité ayant une tersuzinc, en cuivre ou en autre métal
suffisante pour la valorisation. [10]

[.2.2 Adsorption et biosorption

L’adsorption chimique ou physique des métaux aimpdds solutions aqueuses
diluées peut étre une option intéressante pami@rent lorsque l'adsorbant employé est
peu onéreux. L'utilisation des adsorbants ne petoug¢fois pas, dans la plus part des cas,
de pouvoir éviter I'emploi d'unité de neutralisati&n effet, la neutralisation des effluents
acides doit avoir lieu pour permettre leur rejet@aeau d'égout sanitaire.

De nombreuses études ont abordé le ipaende I'adsorption comme technique
d'enlevement des métaux en solution. La natureadssrbants testés est particulierement
variée tant du point de vue des adsorbants orgesiqu’inorganiques. Par exemple
I'adsorption du plomb est possible sur un gel diaexyge fer ou d’aluminium. L'utilisation
de pneus déchiquetés jumelée a un systéeme d’ajestedu pH a la chaux permet
I'enlevement des métaux traces comme le plombreuiinc, chrome et le cadmium sous
une concentration de 0,1 ppm.

D’autres produits ont été utilisés et mentionnéssdé littérature : le sable,
I'utilisation de sels d’ammonium et d’agents conxplet a base de cellulose, I'adsorption
sur charbon actif ou sur un mélange de charbor @lydte. D’autres produits tels que les
particules de fer, le gravier ou la brique broyée aussi utilisés. De méme, le traitement
des eaux avec des fibres de titane hydratée augggi®, ainsi que I'emploi du ciment
Portland, ou encore d’hydrotalcite. Le xanthatecd#ulose ou la lignite sont d’autres
exemples de produits adsorbants ayant été testéd @onination des métaux en solution.

Plusieurs études ont également démdmtpdtentiel de la mousse de tourbe pour
I'enlevement des métaux des eaux miniéres acidelsxidiats de sites d’enfouissement et
d’eaux usées polluées de fixation de la tourbe pemimétaux suivants : Ag, As, Be, Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se et Zn. Des recherches omateégent démontré la possibilité
d’éliminer des métaux par adsorption de la scigdais ayant subi ou non, un traitement
de phosphorylation. Des travaux récents ont mdatngerformance des écorces de pins
pour lI'adsorption du Cd, Cu et Ni, ainsi que lesidres volantes de bagasse (déchets
ligneux de la canne a sucre) pour I'enlévement ldmp. La chitine et le chitosan, des
polymeres naturels présents en grand quantité kdaparoi cellulaire de moisissures et
dans les carapaces de crustacées, possedent agatbeneellentes propriétés de fixation
des métaux. [10]
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L'utilisation de sous produits de I'imtrie agroalimentaire pour I'adsorption de
métaux a été également évaluée, par exemple, amukr de recherche ont porté sur la
capacité de fixation des métaux des écailles dédas, des noix de coco, des résidus de
mais, de la pelure d'oignons, des feuilles de thdeela poudre de café, ainsi que des
résidus de canola.

Les méthodes biologiques de récupérates métaux, appelées biosorption, ont été
suggérées comme étant une alternative efficaceosioénique de traitement des effluents.
En fait, 'examen de la littérature scientifiqudére que I'utilisation de biomasses a été
testé pour la récupération des métaux dont AgG&ly,Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Pd,
Pt, U, Th, et Zn.

La biosorption implique l'utilisation de biomassesante ou morte et /ou leurs
dérivés lesquels adsorbent les ions métalliques lagdigands ou les groupes fonctionnels
situés sur la surface externes des cellules mienoigis. Le processus de bio-adsorption,
lequel peut étre comparés aux procédés d’adsarptionique ou d’échanges d’ions, ne
nécessite pas de mécanismes de transport actifénergie métabolique. Chez certain
micro-organismes, I'enlévement des métaux peuteégamt se faire par bio-adsorption,
appelée également bioaccumulation. La capacitédadn des métaux de divers types de
biomasses (bactéries, levures, moisissures, algagses et d’eaux douces) a été étudiée.

Divers biosorants commerciaux tres performantsetdtproposeés, tels que le BIO-
FIX, le AMT-BIOLAIM et TALGASORB. Le biosorbant BD-FIX a été développé par le
Bureau Américain des Mines. Les billes, appelé&3-BIX, sont faites d’un polysulfone a
haute densité dissous dans du diméthylfomamide (DM& biomasse produite par des
algues, des levures et des bactéries est tuée itluerment, séchées et mélangée a la
solution de polysulfone-DMF. Les billes sont forméen injectant cette solution dans
'eau. Les billes BIO-FIX sont facile a manipulet peuvent étre utilisées dans des
réservoirs agités, des colonnes a lit fixe et 8uitise, I'élution des métaux contenu dans
les billes est effectuée a I'aide des d’acides naies dilués.

Le produit AMT-BIOCLAM est constitué demicro-orgames, principalement des
bactéries du genre Bacillus, lesquelles sont d@l@itées dans une solution de caustique
forte, puis la vie a l'eau et immobilisées dans détes poreuses en utilisant du
polyéthyleneimine et du glutaraldéhyde.

Le biosorbant Algasorb est préparé a partir de bgses de l'algue Chlorella
vulgariset d'autres types d'algues, lesquelles sont tuéesnebilisées dans une matrice
de gel de silice. [10][11][12]

Il est également envisageable d'employer des lbhasts non-commerciaux
préparées a partir de diverses autres biomasseebigones (algues, bactéries, moisissures,
levures) pour I'enlévement d'ions métalliques eutism.
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Tableau 1.3: Capacité maximale d'adsorption des métaux dereliffé biosorbants. [10][13]

. . Capacité s
Biomasse Type Métal (mg/g) Références
Absidia orchidis moisissure Pb 351 Holan et Volesky (1995)
Ascophyll d 8d %(1)8 H TOlan v ?I'ﬁ}f%%
Sco um nodosum ; 0 olan etVoles
Py algue marine Ni 30 Kuyucak etVole y(198é)
Pb 270-360
Au 176 Townsley et al. §1986)
Aspergillus niger Bacillus moisissure Mn 38 Beveridge(1
licheniformis Baclillus subtilis et bactérie Cd 101 Beveridge (1986
Bacillus sp. bactérie/ AMT-| Cr(Cr* 118 Brierley et al. (19 6&
BIOCLAIM Cr(Cr?* 60 Brierley etBnerIey (1993)
Cu 152
Pb 189-601
Zn 137
. . . Cd 135 Brierley efal. (1986)
Biomasse de moisissures moisissure/ Pb 373
AMT- Zn 98
BIOCLAIM
Candida tropicalis Fucus vesiculo | levure algue Cu 80 Mattuschka et aI 1993
marine Cd 73 Holan et al. ( g
Ni 40 Holan etVoIesky(lQ 4)
Pb 220-370
- H 20 Nemecet al. (1977
Pénicillium chrysogenum Rhizopys moisissure Ag 54 Tobin et al. (1984)
arrhizus moisissure Au 164 Gadd et al. (1988
Cd 27-30 Kuyucak et Volesky (1988)
H 54 TsezosetVolesky 19813
T 93-160 Volesky et Tsezog(1981
U 195-220
Saccharomyces cerevis moisissure Zn 14-40 | Volesky etMay-Phillips (1995
Sargassum natans algue maripe AU 40C Volesky et Kuyucak (1988)
ﬁ? 2%?4?4 I|—|olan et i';ll &19935
A 590-970 Holan etVolesky (1994)
Stieptomyces longwooden levure U 400 Friis etMyers-Keith (1986)

Le tableau I.3résente quelques uns des résultats les plussasdns obtenus avec
des biomasses testées. Il faut noter toutefoislepel de I'effluent influence de maniere
importante la capacité de fixation des métaux parbiomasses. Ainsi, habituellement la
capacité de biosorption diminue appréciablemesglee I'acidité de I'effluent augmente.

L'utilisation de biomasse constituant des déchedsigtriels est particulierement
attrayante d'un point de vue économique. Ainsiggample, la levure S. cerevisiatla
moisissure R. arrhizus sont des biomasses issuksdiestrie alimentaire. D'autre part, la
moisissure P. chrysogenum est produite dans lactdlam d'antibiotiques, alors que la
moisissure Aspergillus niger peut étre obtenueimsstries de production d'acide citrique
et d'enzymes. Les bactéries du genre Bacillus somployées quant a elles pour la
production d'enzymes, d'acides aminés et d'antijoies. [13]

D'excellents articles de synthése et ouvrages de traitant de la biosorption des
meétaux ont été préparés. Le développement d'uersgsperformant de récupération des
métaux par biosorption dépend principalement deafzacité de fixation, des rendements
de récupération et de la sélectivité du biosorbaorisidéré. De plus, les propriétés

9



CHAPITRE | : Les effets des métaux lourds et leshmdes pour les éliminer

régénératives et de reéutilisation de la biomassesi ajue son colt d'acquisition et

d'immobilisation dans une matrice ou un supporidaent récupérable, sont des facteurs
également trés importants. Les agents immobilisantsnatrices les plus couramment
employés sont l'alginate, la polyacrylamine, leysalfone, le gel de silice, la cellulose et

la glutaraldéhyde .

L'emploi de biosorbants pour les traitements sesoadou de polissage des
effluents industriels, ainsi que l'enlevement deétaux des rejets fortement dilués
apparaissent étre les opportunités commercialesples lucratives du marché des
biosorbants. [10]

[.2.3 Electrodéposition et Electrocoagulation

L'électrodéposition est une technologie bien é&ablilargement employée dans les
industries miniere et métallurgique (lixiviation etas, drainage minier, etc.), de
transformation des métaux (déchets de placage fatitien des métaux), d'électronique et
électrigue pour I'enlevement et/ou la récupératims métaux en solution .Plusieurs
meétaux présents dans les effluents peuvent étrgpéées par électrodéposition utilisant
des anodes insolubles dont Ag, Au, Cd, Co, Cr,NGuPb, Sn et Zn.

En regle générale, I'électrodéposition s'appliquairpun effluent ayant une
contamination simple (un seul métal) avec une aumggon d'au moins un pour cent
massique. Lorsque l'effluent a épurer contient swomiun pour cent, certaines
modifications du procédé doivent avoir lieu au @a afin de permettre un enlévement
efficace sans nécessiter une consommation excesbémergie. Ces modifications
consistent a la mise en place d'électrodes a gradtace, d'électrodes rotatives,
d'électrodes a lit fluidisé et d'autres amélioraialans la géométrie des électrodes pour
améliorer la cinétique de déposition.[10]

L'électrocoagulation est une autre approche utilisen courant électrique afin
d'enlever plusieurs métaux en solution (Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ra,
Zn, etc.). En fait, les systemes de traitementébactrocoagulation peuvent étre efficaces
pour enlever les solides en suspension, les métisgrus, les tannins et les colorants. Les
contaminants présents dans les eaux usées sontemenen solution par des charges
électriques. Lorsque ces ions et les autres plticahargées de l'effluent sont neutralisés
avec des ions de charges opposées fournis parsiénsy d'électrocoagulation, ceux-ci
deviennent déstabilisés et précipitent sous unendohabituellement trés stable. Les
spécifications exactes du systéme sont établiderenion des contaminants a éliminer et
de la charge hydraulique désirée. lls existent lsumarché diverses configurations
d'électrodes (anodes et cathodes) incluant lesupttas, les sphéres, les cylindres, les
grillages et les systémes tubulaires. Des résulbats intéressants ont été obtenus pour le
traitement de divers types d'effluents (effluentdedtroplaquage, drainage minier acide,
effluents de procédés de lixiviation, etc.). Toaigf contrairement aux procedeés
d'électrodéposition, I'électrocoagulation s'apmigwprincipalement a des effluents
faiblement chargés en métaux, soit habituellemest ebncentrations inférieures a 200
ppm.[10]

.2.4 Cémentation

La cémentation est un type de précipitation imgigf un mécanisme
électrochimique. Dans ce processus, un meétal passéd potentiel d'oxydation plus
élevé passe en solution (ex. oxydation du fer rigtial (Fe°) en (F€) en remplacement
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d'un métal ayant un potentiel d'oxydation moin&lgex. réduction du (Gl) en (Cu®)
(figure 2). Les conditions thermodynamiques nédessa la cémentation peuvent étre
établies en considérant les potentiels de réduckEsnespéeces impliqguées dans la réaction

[75]. Ainsi, pour chaque réaction: "Mrne=>M (eq:11)
Le potentiel de réduction est donné par la relation
E = E° - (RT/nF) In (@/ay™) (eq: 12)
Par convention I'activité du métal pur équivaut aitsi :
E = E° 8Q3(RT/nF) log (fn+) (eq:13)

Affiuent a traiter

(M?*)

Grenailles de fer
(Fe?

Effluent traité
M2* (aq) + FeP => Fe?* (ag) + M* (Fe™)
Mo
N Précipité

métallique

Y

Figure 1.2 : Schéma de principe de I'enlevement des métaugguaentation.

Le tableau |.4 présente le potentiel électrique diférents couples métalliques
impliqués dans les systémes de cémentation. Lerecugonstitue le métal le plus
frequemment séparé par cémentation. Toutefoisnétaux précieux (Ag, Au et Pd), aussi
bien que As, Cd, Ga, Pb, Sb et Sn, peuvent egatettrerrécupérés de cette maniere.

Tableau 1.4 : Potentiel électrique des couples métalliques’@5solution a IN).

Métal Volts
Mg/Mg-"* +2,37
A?/AI%+ +1,66
Znizr?t +0,76
Fe/Fé' +0,44
cd/icd +0,40
Fe/Fé* +0,36
Ni/Ni 2 +0,25
Sn/SH! +0,14
Pb/PB* +0,13
Cu/CH -0,34
Ag/Ag* -0,80
Pd/Pd’ -0,99

Pt/Pt" -1,2
Au/AUP -15
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Les métaux utilisés pour la cémentation (Al, Fe, Mg Zn) se présentent
habituellement sous forme de grenailles ou encaepdudres. Les rendements de
séparation se situent normalement entre 70 % a gdu99 % selon les systemes de
traitement des effluents considérés. [10][13]

[.2.5 Séparation par membranes

L'osmose inverse et I'électrodialyse sont deux gués utilisant des membranes
semi permeéables applicables a la récupération des métalliques. Dans le cas de
l'osmose inverse, le taux d'enlévement se situe Btet 98 % avec une membrane a base
d'acétate de cellulose.

En électrodialyse, des membranes (alternance de braess cationiques et
anionigues) sélectives s'inspirent entre les @dels dans des cellules électrolytiques. Un
courant électrique continu fait migrer les ions ppparmettre la récupération des métaux.
Le polystyrene sulfoné constitue généralement lesibranes sélectives aux cations.

Les techniques de séparation par membrane se pldénaux solutions diluées
comme les eaux de rincage. La littérature montee @ps procédés ont été appliqués pour
I'enlevement et/ou la récupération de divers métant Ag, Al, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn,
Ni et Zn. Les membranes sont, dans certains cagi)éds mécaniquement et vulnérables a
la dégradation par corrosion ainsi qu'a l'oxydatibime séparation efficace nécessite
également I'élimination de particules insolublesemususpension, lesquelles bloquent la
surface de la membrane. [10][14]

[.2.6 Extraction par solvant

L'industrie métallurgique utilise I'extraction paplvant depuis de nombreuses
années pour un large domaine de séparations. teetiaique est aujourd’hui employée
pour I'enlevement des métaux solubles des eauss ugggenant notamment : cadmium,
chrome, cobalt, cuivre, nickel, molybdene, uraniwamadium, zinc, etc. La séparation se
réalise en contact avec une phase organique inbi@spour former des sels ou des
composés complexés (liés), lesquels donnent umébdison de solubilité favorable entre
la phase aqueuse et organique (figure 1.3). Diffisréypes de réactifs sont utilisables pour
I'extraction : les acides carboxyliques, les amial@shatiques ou aromatiques, les acides
aminés, les phosphates d'alkyl, les composés phjaesl Certaines études ont porté sur
les mécanismes de réaction des interactions emtneétal et l'agent organique et sur les
conditions d'extraction. La récupération des metaansférés dans la phase organique et la
régénération du solvant s'effectue habituellemebdide d'une solution aqueuse d'acide
diluée ou encore, par précipitation des métauxctiireent dans la phase organique.

L'enlevement non sélectif de contaminants métadkogdans des solutions aqueuses
peut étre obtenu avec toute une gamme de réacgifigues. D'autre part, I'enlévement
sélectif de certains métaux peut également étrengmic avec certains autres produits
organiques. Par exemple, le cuivre peut étre @xvaic les agents oximes LIX622, LIX63,
LIX64 et le KELEX 100.

De nouveaux réactifs prometteurs ont égalemenpetposés dernierement pour
I'extraction sélective d'autres métaux, tels quedeCo, Cr et le Zn.
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Enlévement des métaux Récupération des métaux
par extraction par solvant et regénération du solvant
/w’—m‘\ /\
Phase organique N Phase organique
L ¥
7 S
S /%/
L M MR [¥-3 e
Phase aqueuse L e Fhase aqueuse
(afftuent a trater) L N (acide ditue)
H o SN
Solution
Effivent traité »1 concentrée de
métaux

Figure 1.3: Schéma de principe de I'enlevement des métauexpaaction par solvant.

Notons, a titre d'exemple, I'emploi du DS5846 (ibisd-phosphoramine substitué)
pour la récupération sélective du zinc dans dagisaok mixtes.

L'extraction par solvant, avec une variété de msaairganiques, permet la
récupération non seélective, ou sélective dans insrizas, des métaux présents dans des
effluents mixtes. Toutefois, l'utilisation d'un saht organique nécessite une gestion et une
régénération de ce dernier pour éviter des peitesnsi des codts élevés en produit
chimique. La combinaison de l'extraction par solvarec des procédés de précipitations
sélectives ou d'échanges d'ions laissent entrdesiperspectives intéressantes. [10]

[.2.7 Echange d'ions

Les échangeurs d'ions sont des substances insolpisédant dans leur structure
moléculaire des groupements acides ou basique$leapde permuter, sans modification
de leur structure physique, les ions positifs ogatiés fixés a ces groupements.

Les premiers échangeurs d'ions utilisés étaiensdbstances naturelles a base de
silico-aluminates (zéolites, argiles, etc.). De nogrs, les échangeurs dions les plus
utilisés, appelés aussi résines, sont principalememature organique. Pour I'extraction
des métaux, le transfert de cations de la solgefait habituellement avec le groupement
sulfonique (-S@~H") d'une résine en polystyréne, ou encore, par ésiae chélatante avec
groupement iminodiacétique. La régénération deesine s'effectue avec un traitement a
I'acide (figure 1.4).

Il existe des systémes d'échange ionique moinsettionnels. L'un d'eux implique
un échange de métaux avec un polyélectrolyte tel liacide polyga-lacturonique ou
I'acide polyméthacrylique, avec une régénératiadeapour récupérer le métal. Un autre

hY

type consiste a l'utilisation de fibres comme dedygmines, du polystyréne, du
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polyméthacrylate et bien d'autres, pour faire Bigfe avec les sites et les ions métalliques
de la solution.

Enldvement des métaux Elution des métaux ot
par échange d'lons regénération de la résine
B
[
L' g
Affluent & Solution
traiter ¥ Y d'acide
® ® ® ®
®
® ® ®
O
® @ @
\®_/
Solution
concentrée de
métaux
MW H
[T ol " o
M M H

Figure 1.4: Schéma de principe de I'enlévement des métauxcpange.

L'échange d'ions a récemment recu une attentiosidénable pour la séparation et
la concentration d'une variété de métaux des eaérsu Les développements touchent
surtout l'industrie du placage et de transformatitas métaux pour I'enlevement du
chrome, du cobalt, du cuivre, du cadmium, du nicHlal fer et du zinc. lls existent toute
une gamme de résines échangeuses d'ions sur leér@mberlite, Duolite, Dowex, etc.)
présentant des caractéristiques distinctes et poldtae utilisées pour le traitement de
différents types d'effluents contaminés en métf.

.3 Conclusion

Différentes technologies peuvent étre mises en eepour traiter les effluents
industriels riches en métaux. Le procédé retenti aksurer 'atteinte des normes dés sa
mise en service. Des modifications majeures ne pastenvisageables afin d'éviter des
colts additionnels d'immobilisation. Une revue @ documentation scientifique et
technique portant sur les technologies en servicsein de l'industrie est requise afin
d'identifier quel type de traitement s'avere les@déquat pour les effluents a traiter.

La précipitation ou la coprécipitation en utilisalat chaux ou la soude sont
largement employées dans lindustrie. L'intérét bsaucoup moins marqué pour
l'utilisation des carbonates, des sulfures ou autéactifs chimiques. Les méthodes
d'adsorption se placent au second rang en terrfrégleence d'utilisation ou d'études, alors
que les procédés plus complexes tels que I'élemtamition, I'extraction par solvant, la
séparation par membranes, I'échange d'ions etolsotmtion, sont relativement moins
utilisés pour le traitement des effluents indutdrie

Les pressions exercées par les diverses réglenomstat I€gislations concernant le
rejet des effluents industriels contaminés en megfatait en sorte, au cours des dernieres
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anneées, d'amener les industries a explorer unauavens écologique, soit I'optimisation
du recyclage et de la gestion des effluents dansdmes. Cette approche a déja permis a
certaines industries de réduire significativemest Volumes d'effluents rejetés, ainsi que
les charges en métaux appliquées a I'environnement.
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CHAPITRE Il : la rétention des métaux lourds

1.1 Généralités sur la rétention
[1.1.1 Mécanismes de rétention

Dans cette section, nous allons présenter lexipdaux mécanismes physico-
chimiques responsables de la rétention des métauxld (ainsi que d’autres atomes ou
molécules) dans les solides. La Figure II.1 illesies principales interactions entre un
atome (ou une molécule) et un solide [15]. Les @ssas physico-chimiques a l'interface
solide/liquide, qui peuvent permettre le piégeage métaux lourds, sont les suivants :

» Adsorption : phénoméne de surface par lequel des atomes omalésules se
fixent sur la surface solide d'un substrat seloredi processus. On distingue deux types
d’adsorption, selon les mécanismes mis en jedsdigtion physique (ou physisorption) et
I'adsorption chimique (ou chimisorption).

* On parle de complexation de surface lorsqu’un ioétaftique réagit avec un
groupement anionique qui fonctionne comme un ligadganique (comme OH CI °,
SO%*, CO;?) ; ainsi ces sites de surface forment des liaishiiques avec les ions en
solution.

» Précipitation : C’est le passage d'une espece de I'état disstiétaa solide. Les
métaux peuvent précipiter dans I'eau des poreslawsarface des particules solides. Dans
un milieu naturel, les métaux précipitent princgmént sous forme d’hydroxyde, de
carbonates, de phosphates ou de sulfures. Lesbégsilde précipitation sont gouvernés
par les produits de solubilité (K

ks =(A)* O(B)’ q(e.1)
Le solide précipite quand le produit de solubiist dépassé.

* Substitution dans le réseau cristallin :Un atome peut se substituer a un autre
dans le réseau cristallin ; sa charge et sa tddigent alors étre similaires. C’est, par
exemple, le cas d'un ion métallique incorporé damsréseau cristallin lors de sa
précipitation, ou bien qui diffuse dans le solidaupcombler un vide ou remplacer un
atome du solide.

* Inclusion (piegeage mécanique) Il s’agit d'impuretés piégées mécaniquement
dans des pores non débouchant lors de la croissiseninéraux. Cela peut étre sous
forme dissoute ou solide.

Un élément métallique retenu a la surface duntémeu (physisorption,
complexation, précipitation, chimisorption) seragkapidement mis en solution et donc
présentera davantage de risques de toxicité qguess’inséré dans le réseau cristallin du
matériau [16].
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desorption complexation de suface

" » :
Lo ) précipgtation de surface
physisorption ¥ | 1 i

chimisarption

substitution
inclusion

Afer Mancaau of & (2002

Figure 11.1: Principales interactions entre un atome ou unetcubd et un solide a I'interface solide/liquide
[15].

[1.L1.2 ROéle des paramétres physico-chimiques

Le pH joue un rdle trés important dans la mobiliigs métaux. Un pH acide
entraine la mise en solution des sels métalligleesnise en solution des phases de
rétention, la désorption des cations et I'adsorpties anions [17]. La solubilité diminue
donc lorsque le pH augmente, passe par un mininpuins, augmente quand I'élément se
retrouve sous forme anionique. Certains métaux gostou moins mobiles selon leur état
d’oxydo-réduction. Par exemple, le chrome est a#réi comme toxique et mobile sous sa
forme Cr(VI), mais pas sous sa forme Cr(lll). Lemditions d’oxydo-réduction peuvent
influencer la mobilité d’'un élément de trois maegdifférentes [18] : changement du
degré d’oxydation de I'éléement lui-méme, changenaentiegré d’oxydation d’éléments se
liant avec I'élément lui-méme pour former un compleet formation ou dissolution de
phases porteuses de I'élément trace (ex : hydroxjodre 10 et 30°C, la température n’'a
gu’'un effet direct négligeable sur la mobilité dasgtaux. Mais, en présence de matiére
organique, elle peut avoir un réle indirect, paeraple en augmentant sa dégradation, ce
qui peut produire des substances acides et comybsx§17]. Elle peut aussi jouer sur
I'activité bactérienne. L’action des micro-organesnpeut aller dans le sens de la
solubilisation (production d'acide et de composésmglexants etc.) ou de
I'insolubilisation (formation de sulfures métalliggs insolubles, bioaccumulation et
biosorption par les micro-organismes) des métauxdm L'effet de compétition sur les
sites de surface entre métaux ou entre métauxtiensamajeurs peut aussi jouer un role
important. Par exemple, il a été mis en évidence lguprésence de calcium réduit
fortement la rétention du fer et du manganéseesuzéolites [19].

[1.2 Adsorption
[1.2.1 Définition générale de I'adsorption
L'adsorption est le processus ou des moléculaseddgpéeéce appelée adsorbat (gaz

ou liquide) viennent se fixer sur la surface d'uvlide, appelé adsorbant. Certains
minéraux, comme les argiles ou les zéolites, saxicedllents adsorbants, grace a leurs trés
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grandes surfaces spécifigues. On appelle désorpaortransformation inverse de
I'adsorption, par laquelle les molécules ou lesre® adsorbés se détachent du substrat.
L’adsorption peut étre physique ou chimique selannhture des interactions qui se
produisent entre I'adsorbat et la surface de I'dotmat [20].

» L’adsorption physique ou physisorption: met en jeu de trés faibles interactions
entre entités moléculaires comme les forces dtiitna de van der Waals et des forces
dues aux interactions électrostatiques de pol@isaPlusieurs couches d’atomes ou de
molécules peuvent se déposer de cette maniéresdrjaiibn physique est généralement
facilement réversible. La faculté d’'un matériau eienir des cations par adsorption
physique est appelée C.E.C. (capacité d’échangenapie). L'adsorption physique est
rapide et généralement limitée par les phénomeeatifiilision. La force des interactions
mises en jeu peut étre estimée par I'énergie diatiso qui est comprise entre 5 et 40
kJ/mol et considérée comme faible : la désorptieut plonc étre totale. [15]

» L’adsorption chimique ou chimisorption: est essentiellement irréversible et
lente. Trés spécifique, elle s’accompagne d’undefmariation d’énergie d’activation.
L’adsorption chimique résulte d’'une profonde madifion de la répartition des charges
électroniques de la molécule adsorbée : les fatedgmison sont du méme type que celles
qui sont impliquées lors de la formation des linsa@himiques (ionique ou covalente).
Cette liaison est spécifique, c'est-a-dire gu’alkest possible qu’entre éléments ayant une
configuration électronique adaptée. L’énergie domgBon est supérieure a 80 kJ/mol : la
désorption est difficile.

L’adsorption physique peut se faire en monocouahemulticouches, alors que
I'adsorption chimique est uniquement mono-molécalaiar la présence des liaisons de
valence entre I'adsorbat et I'adsorbant exclutdasibilité de couches multimoléculaires.
De maniére générale, I'adsorption est un phénoregothermique qui se produit avec un
dégagement de chaleur ce qui peut conduire a laufement du solide. [20]

[1.2.2 Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, @ t@mpérature fixée, la quantité de
produit adsorbée par masse initiale d’adsorbaiat @ohcentration restant en phase fluide
aprés équilibre d’adsorption. Les intéréts de theome d’adsorption pour un systeme
adsorbant/adsorbat sont multiples. Outre son ridespensable dans le dimensionnement
d’un lit fixe, elle permet aussi d’avancer des hjgses sur le mode d’adsorption. En effet,
son allure est représentative de certains phén@maigen jeu : adsorption monocouche
ou multicouches, interactions latérales entre nubdscou non...

a) Représentation graphique d’'une isotherme d’adsqtion

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de I'fiue thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient généralemegartir d’expériences en batch ou I'on
mesure la concentration stabilisée de I'adsorlstang en phase fluide aprés adsorption. La
quantité d’'adsorbat présent sur I'adsorbgnt{exprimée en mol par kg d'adsorbant) en
fonction de la quantité d’adsorbat restant en smuE. (exprimée en mol/f) est calculée
a l'aide du bilan matiere :

V
qe = (CO - Ce)—

adsorbant

(eqll.2)
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b) Types d’'isothermes d’adsorption

Selon la classification de I'U.I.C.P.A. pour lesade I'adsorption en phase gazeuse,
cing formes d’isotherme peuvent étre distinguéegu(e 11.2) :

Type I B ] Type IT  Type IIT Type IV | Type V

0 P/Ps i0 PP 10 PP 10 PP 10 PP 1

P: est la pression saturante
Figure 11.2 : Classification des isothermes d’adsorption [21].

Une isotherme de type | est caractéristique d'usodzhnt dont le volume
microporeux est particulierement élevé. La sataratdes sites d’adsorption se fait
progressivement des les faibles concentrationsodmae de I'isotherme est caractérisée par
un long plateau indiquant une faible formation deltmouches. Cette forme est a
rapprocher du modele mathématique de Langmuir. ddsidere dans ce cas que les sites
d’adsorption sont équivalents.

Les isothermes de type Il et Ill sont observéessdancas d’adsorbant ayant un
volume macroporeux important. L'adsorption se f#bord en monocouche puis en
multicouche jusqu’a une condensation capillairésdtherme de type Il met en évidence
une formation de multicouches dés les faibles aunggons. Ce type de comportement
traduit I'existence d’interactions intermolécularértes comparées a l'interaction entre
les molécules et le solide.

Les isothermes de type IV sont associées aux laaistsr plutdt mésoporeux. La
présence de deux paliers peut résulter de la favmate deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide quand les intierac entre les molécules et la surface
sont plus fortes que celles entre molécules. Dangas, les sites d’adsorption de la
seconde couche ne commencent a étre remplis cpeidta premiere couche est pleine.

Les isothermes de type V sont aussi caractéresigliechantillons microporeux
avec formation de multicouches dés les faibles eotnations. Comme pour I'isotherme de
type lll, ce comportement est représentatif d’'iatgons plus fortes entre les molécules
gu’entre molécules et adsorbant. En effet, legacteons mises en jeu sont beaucoup plus
diverses et les caractéristiques physiques dedrbdst ne sont plus aussi prépondérantes.
La nature des fonctions de surface et celle degcaultds jouent dans ces conditions un réle
important [22].

[1.2.3 Modeles mathématiques en corps pur

Dans le cas de I'adsorption sur charbon actifxdgands types de comportement
peuvent étre rencontrés : une adsorption de typa Isotherme de Langmuir et une
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adsorption de type Il ou isotherme de Freundlich.FHigure 1.3 rassemble les différentes
isothermes rencontrées.

isotherme de
Freundlich

E: isotherme
= linéaire

g o

?: / isotherme de
b Freundlich
=

=]

: |G

'E:' -!l""--—-_—-_ isotherme de
= Langmuire
as

5

=,

Figure 11.3 : Allure des isothermes les plus connues [23].

a) Isotherme de type | : modéle de Langmuir

La théorie proposée par Langmuir (1918) repose us@ vision cinétique de
I'adsorption de molécules de gaz sur une surfaarepl il n’y a pas d’accumulation des
molécules, les molécules sont continuellement « Havdées » sur la surface et un
équilibre d’adsorption et de désorption des mokExgle mettent en place. Les hypothéses
de ce modéle sont les suivantes :

» Les sites d’adsorption sur la surface solide samhdgenes d’'un point de vue
énergétique : on parle de « surface d’adsorptiondygne » ;

e chacun de ces sites peut adsorber une seule nmléstulne seule couche de
molécules peut se former ;

* chacun des sites a la méme affinité pour les m@é@n solution ;

* il n’y a pas d’interactions entre les moléculesoablées.

La mise en place de I'équation suit le raisonnenselivant : 'adsorption d’'une
molécule G sur une surface S est un équilibre digdiwn et de désorption. Cet équilibre

s’exprime sous laforme: G + S Ka.Kp, G....S

la quantité adsorbé par unité de temps egt.. K .(1 - 6e)
et la quantité désorbée est.l¢. , on obtient :

I(A Pe (1_ 9) = kDee (eq 11.3)
6 — qe — kA pe
) qmax kD + kA pe

Oou
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La constante d’équilibre de la réaction (ou cornstafadsorption) étant définie par :

K.=ka/ ko , nous avons donC'ee = kL—p (eq 1.4
| T 1+kp, o
A I'équilibre d’adsorption, la quantité adsorhbepe (mol/kg agsorbant VErifie :
qe — qmaka pe
1+ Kk . P, (eq 11.5)

Pour l'adsorption de molécules en solution, la ites p. est remplacée par la
concentration a I'équilibr€.. L’équation devient :

— qmaka Ce
qe - 1+ kLCe (eq 11.6)

Si 'équation de l'isotherme Langmuir permet derésenter assez frequemment I'équilibre
d’adsorption, notons gu’elle a une significatiomitée pour I'interprétation des données
d’adsorption en phase aqueuse.

b) Isotherme de type Il : modele de Freundlich

L’hypotheses de l'isotherme de type Il reposent sur
» la quantité des sites susceptible d'adsorber Igposénest illimitée.
» Les affinités chimiques des sites décroissent lgrdg quantité adsorbée augmente.

Dans le cas d'un adsorbant avec une surface dijstitso hétérogene (sites
d’adsorption énergétiquement différents), on wilis modéle d’adsorption de Freundlich
(1926) qui ne repose sur aucune théorie partieulier

1

de = k:C.n (eq11.7)
Les deux parametres de Freundlich peuvent étrendiéies par le passage au logarithme:
logq, =logK¢ +nlogC, (ecB).

Le paramétre n est généralement compris entrd Onedis certain cas particuliers présent
un coefficient n > 1 [24].

c) Autres modéles mathématiques
D’autres modéles plus sophistiqués ont été dévémppur décrire les interactions
entre adsorbant et adsorbat. Les principaux spetti@iés dans le Tableau II.1. La plupart

de ces modeles sont empiriques et nécessitenttifibation d’au moins trois parametres,
ce qui rend leur généralisation délicate dans dedeamélanges.
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Tableau II.1. Autres modeles mathématiques d’'isothermes deufisopurs [25] [26].

es

I:Inoorg édlg Equation Description
Adsorption multicouche
Bélm;ueir' q= qmaxklC sur surface homogene
1-k.CY1+ (k. - k.)C (interactions adsorbant adsorbat et entre les
Teller ( L)+ (k — k;)C) molécules adsorbées)
Langmuir- — (k C )y Modéle empirique (adsorption monocouche sur
Freundlich q = Unax [1 + (kC )y] surface hétérogene)
q
_ZE q Prise en considération
Fowler- C = 9 max e RT Gna approximative des
Guggenheim q interactions latérales a partir du modeéle de
k|l1l-—— Langmuir
q max
KC Adsorption monocouche

. - —_n sur surface homogene
Jovanovic q - qmax (1 e ) avec possibilité de contacts mécaniques entre |

molécules adsorbées et désorbées.

. _ y Modele semi-empirique
Jovanovic- q = q (1— e (kC) ) d’adsorption sur surface
Freundlich max fes s S R :

hétérogéne, dérivé du modéle de Jovanovic
kC Modéle empirique d’adsorption sur surface
Radke- q — q hétérogene (développé
Prausnitz max 1+ kC y notamment pour décrire
[ ( ) ] l'adsorption sur charbon actif)
~ kC -
Toth 9= Qnax i d’adsor '\:Iig(rjwesliresrnffglgél fwétéro ene
[1+(kC)"] i j
Dubinin- — - 2 La forme liniereln(q,) =In(q.) - k ,&°
Radushkevich|  Je = (0s) EXPEK 8" ) ) Yo
RT RT RT
Tempkin de =?In A.C, Q. = (Fjln A +(F InC,
6 n 6
Flory- = - FH log(—)=logK ., +n., log(1-8&
Huggins c K FH (1 9) g(Co) K ey i 109( )
0
Ny
ds, (Ce) G
. —_ H —_— f—
Hil . = — | logl —=— |=n, logG,)-log(K, )
K + (C ) H —
D e
: C
Redlich- = et Ce —
- —&-1|= +
Peterson ° "1t a. (Ce)g In(KR o 1] g In(C,)+In(ag)

22



CHAPITRE Il : la rétention des métaux lourds

[1.3 Adsorbant : structure poreuse et surface spagfique

En théorie tous les solides sont des adsorbaatss Dindustrie, les solides les plus
utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes gels de silice et les alumines activées. Les
capacités d’adsorption particulierement élevéesedematériaux sont en partie liées a leurs
structures poreuses trés développées et leursagadfaces spécifiques.

[1.3.1 Micropores, mésopores et macropores

La classification des pores adoptée actuellementl’pmion Internationale de
Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée kurs tailles. Trois catégories de
pores ont été définies :

» Lesmicroporesdont le rayon est inférieur a 2 nm ;

» Lesmésoporeslont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;

» Lesmacroporegiont le rayon est supérieur a 50 nm.
Chaque type de pores joue un rble particulier denphénomene d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuapacité d’adsorption d’un adsorbant :
ils représentent presque la totalité de la surfecelu volume offerts a I'adsorption
(Tableau II.2). Les macropores et les mésoporestitoent les voies de passage vers les
micropores.

Tableau 11.2 : Répartition des pores d'un adsorbant [27].

désignation Rayon moyen des pores Volumesporeux Surface gpecn‘lque
(nm) (cm’g) (m“g)
Micropores <2 0.2-0.6 400 - 900
Mésopores 2-50 0.02-0.1 20-70
Macropores >50 0.2-0.8 05-2

[1.3.2 La surface spécifique des adsorbants

La surface spécifique ou aire massique (éfgnest la surface totale par unité de
masse d’adsorbant accessible aux molécules. Tautarface des particules d’adsorbant
est considérée, porosité ouverte comprise, powaleul de la surface spécifique qui
cumule donc la surface intérieure de tous les pomsstituant le grain d’adsorbant.
La surface spécifigue comprend la surface extetnla surface interne d’'un adsorbant
comme elle est montrée dans (Figure 11.4). [27]

La surface interne est la surface microporeuseéseptée par les parois des
micropores. La surface externe est la surface niemeporeuse qui comprend les parois
des mésopores et des macropores, ainsi que laxesurfa poreuse de I'échantillon. Pour
les charbons actifs, cette surface varie entret1Z0@ nf/g environ. D’un point de vue
physique, la différence entre la surface internéaeturface externe est que la valeur de
I'énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux faiss grande sur les parois des micropores
que sur la surface externe. Ce phénomene s’expliguela présence de deux parois
opposées proches créant une double interaction poermolécule adsorbée dans un
micropore.
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Une autre différence essentielle entre I'adsorptians les micropores et les pores
plus grands réside dans les mécanismes méme drfaidn. L'adsorption graduelle
multicouche ne s’opére que dans les mésopores@bpmes comme le décrit la méthode
B.E.T. Rappelons que cette méthode permet d’obtansurface spécifique, le volume
microporeux et le volume mésoporeux d'un solidegumorption physique d'azote. [20]

Micropore Mesopore

Surface interne

Surface externe

Figure 1.4 : Représentation schématique de la surface int¢meerne d’un adsorbafi20]
[1.3.3 Les différents processus de transport danies adsorbantq20]
Au cours de l'adsorption d’'une espéce sur un eplld transfert de masse des

molécules se fait de la phase fluide vers le caigréadsorbant. Ce processus s’opere au
sein d'un grain d’adsorbant en plusieurs étapegu(Eill.5).

molacule
d’adsorbat

et S e
O

I phase adsorbant L i phase adsorbat.‘
~
film fluide - la surface exteme du particule
Figure 11.5 : Schéma du mécanisme de transport d’'un adsortssiaw’un grain :
1 — diffusion externe ; 2 — diffusion interne (dées pores) ; 3 — diffusion de surfd@0]
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a) Transfert de masse externe (diffusion externe

Correspond au transfert du soluté (molécules dehkse liquide) du sein de la
solution a la surface externe des particules. hastert de matiére externe dépend des
conditions hydrodynamiques de I'écoulement d’'unidfudans un lit d’adsorbant. Le
coefficient de transfert correspondagy fpeut étre estimé par des corrélations obtenues de
maniere empirique pour les milieux granulaires.edemple de ce type de corrélations est
celle de Ranz et Levenspiel [20].

b) Transfert de masse interne dans les pores (dif§ion interne)

A lieu dans le fluide remplissant les pores ;jnedécules se propagent de la surface
des grains vers leur centre a travers les porestr@esferts sont généralement décrits par
des coefficients de diffusion effectidslii regroupent plusieurs phénomenes de migration :

» Diffusion moléculaire ;

» Diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre manms moyen de la molécule est
plus grand que la taille des pores) ;

» Ecoulement de Poiseuille dans le cas de poressarge

c) Diffusion de surface

Pour certains adsorbants (charbons actifs, alun@otgées, gels de silice etc.), il
peut exister également une contribution de la sliffia des molécules adsorbées le long des
surfaces des pores a I'échelle d’'un grain d’adsurk@ette diffusion, appelée diffusion de
surface, est aussi additive par rapport aux fluxmagiere globaux, soit une diffusivité
totale résultant®;; obéissant a la relation :

_ aq
Dt,i = De,i +,0pDS,i an,i (eq 11.9)

II.4 Facteurs influencant I'équilibre d'adsorption

L'adsorption correspond a lI'accumulation d'un gofuésent dans une phase liquide
ou gazeuse a la surface d’un matériau adsorbanta@&ert de matiere peut étre décrit par
deux modes d'adsorption :

- I'adsorption physique réversible (ou physisomptio

- I'adsorption chimique irréversible (ou chimisaop).

L'importance relative de ces interactions est tioncde plusieurs facteurs, comme la
nature du soluté, les caractéristiques de I'adsgrba physico-chimie de la solution (pH,
température, force ionique) et la présence d'agctreg0SES organiques.

I1.4.1 Nature du soluté

L'adsorption d'un soluté est fortement liée a léuma du soluté (taille de la
molécule, polarité, nature et position de ses gemgnts fonctionnels, présence
d'insaturation, solubilité).

La solubilité joue un réle important, puisque pdlie est forte plus I'adsorption est
faible. La taille de la molécule (ou la masse nrelaest également a prendre en compte,
puisque I'encombrement de la molécule peut 'emgédtatteindre des sites d'adsorption
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situés dans les plus petits pores. Pour une méméldade composeés, plus la masse
molaire est grande plus I'adsorption du composéaese [27] [28].

[1.4.2 Caractéristiques de I'adsorbant

Les caractéristiques de l'adsorbant ont des effets I'adsorption physique
(distribution de la taille des pores, surface asitds) mais aussi sur 'adsorption chimique
a cause des groupements fonctionnels a la surla@asbrbant. Par traitement chimique
des charbons, on peut augmenter l'acidité de ltacurce qui s'est traduit par une
augmentation de la polarité de la surface et darcupe diminution de l'adsorption des
composes hydrophobes. Toutefois, pour les compuméisiesquels les interactions soluté
charbon sont principalement de nature physiqueglieme poreux, la surface spécifique et
la taille des pores ont plus d'effet sur 1'adsomptiu soluté que la nature chimique de la
surface du charbon [29].

[1.4.3 Caractéristiques physico-chimiques de la $ation

De tres nombreux auteurs ont noté la diminution cigsacités d'adsorption des
composés organiques lorsque la température augnieatgmentation de la température
conduite, en effet, d’'une part a une augmentateswitesses (notamment pour les étapes
de diffusion), mais aussi a une désorption plusontgmte, ce qui se traduit globalement
par une diminution des capacités d’adsorption.

Le pH de la solution a un effet a la fois sur l@that et sur l'adsorbant (groupements
fonctionnels). Pour les solutés qui ne se troupastsous formes ionisées aux pH étudiés,
l'effet du pH sera négligeable. Par contre, posicemposés dont le pKst voisin des pH
étudiés, ce parametre aura un effet sur la capdeidsorption de ces solutés. L'adsorption
de composés organiques n'est pas modifiée paésempre de tampon dans le milieu [30].

[1.4.4 Présence de co-adsorbats

Deux solutés en présence peuvent s'adsorber aeecingtique propre a chacun
soit sur des sites communs aux deux solutés sitespécifiqgues) ou encore sur des sites
spécifiques a chacun d'eux, voire selon un modéenaixec une pondération variable.
Généralement, l'adsorption du composé le plus hdbte est favorisée, toutefois la
présence de co-adsorbats organiques peut modé#dsorption du composé cible suivant
deux mécanismes [31] :

- la compétition directe au niveau des sites adisdebant,
- le blocage physique qui empéche le composé dible'adsorber sur des sites situés en
profondeur de la structure.
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lIl .1 Structure et morphologie des argiles

L’argile est une matiére naturelle provenant d’'voehe sédimentaire. Le terme «
argile » recouvre en effet plusieurs notions difées en fonction de la discipline
concernée. Les géologues considerent comme aogitelés minéraux de tres petite taille
(2 a 4 um), les ingénieurs en génie civil s'attath@utdt aux propriétés de plasticité,
quelle que soit la taille, et enfin les minéraloggsse référent a un minéral caractérisé par
sa structure cristallographique. De nos jours éfindtion couramment adoptée est que les
argiles sont des minéraux de la famille des phyit@ées. Ceci signifie que leurs cristaux
sont constitués par des empilements de feuilladsyposés majoritairement de silice,
d'aluminium et d'oxygene, auxquels s'ajoutent parftes métaux et des alcalins ou
alcalino-terreux (sodium, calcium, potassium). Bbais, il faut noter que certaines argiles
ne présentent pas une structure feuilletée, maidoeme de tubes (des plaquettes
enroulées).[32]

[11.1.1 Morphologie des argiles

A I'oeil nu, l'argile se présente sous la formerEupoudre trés fine dont la taille ne
dépasse pas quelque micrometres (typiquement <.4gamy clarifier, nous allons utiliser
le terme "agrégat'pour représenter les argiles a l'état poudreux. agsegats se
composent, en général, de petites particules ayanforme plus ou moins rectangulaire,
appelée "particules primaires". Ces particules aiies sont elles-mémes assemblées en
“cristallites” ou "tactoides”. Chaque cristallite est constitu&a émpilement de feuillets,
d’'une épaisseut 1 nanometre et de plusieurs dizaines a plusiangimes de nanometres
d’extension latérale. Ces feuillets sont reliésreergux par des forces électrostatiques
attractives entre les ions compensateurs et lalletsu ainsi que des forces de Van der
Waals. La Figure lll.1 présente schématiquementdiéérentes échelles de taille des
particules d’argile.[32]

Agglomerat = 10 pum

Agréegat

|

= 0.1 =10 pm

J

Particules Primaires

. i t~&8-10 nm
Cristallites

Feuillet individuel DL Tt t ~ 0,96 nm pour
'[‘ les argiles smectites

Figure 1ll.1 : Schéma de différentes échelles d'une particutgita[33].

27



CHAPITRE lII: Caractéristique des argiles

[11.1.2 Structure cristallographique des argiles

La structure des argiles a été éetudiée et détearilng a de nombreuses années.
Elles sont formées a partir d'éléments structurdlémentaires, les tétraédres de silice
(SiQy) et les octaédres d'aluminiudl(OHeg)), illustrés sur la Figure II1.2.

’i'\-.. P
= l I
"\...ﬂ'] - lﬂ! - ‘“‘:] -
N y 1 L) ‘;’ )
BN
/ 1 f I \/ m"'\\\
) \ (70
o J( A
A 3 -
o '—'_-L_«th Jmr—— '1
Sne SUNARS
Vet Atome doxygene (el ) Hydroxyde
et O Atome de silicium ®  Aluminium, magnésium...

(a) (b)

Figure 111.2 : Eléments structuraux de bases des argiles d'fgtEs

Ces deux éléments sont associés pour former dees e "couches”, tétraédrique
(T) et octaédrique), et reliées entre elles par la mise en commurygénes. Les
feuillets résultent alors d’'une combinaison de taahe tétraédrique et de la couche
octaédrique. Selon I'agencement des deux couchHassebstitution isomorphe, les argiles
peuvent étre dénombrées en un trés grand nomlugedes. La classification principale,
selon les minéralogistes, est la suivante [32] [33] :

+ Minéraux argileux T-O ou 1/1
Dans ce groupe, les feuillets élémentaires sonstitads d’un empilement d’'une

couche tétraédrique et d'une couche octaédriquanipegrar une substitution d’atomes
d’oxygene de la couche tétraédrique par des@sde la couche octaédrique.

S d—

=
- -
. T ; <«— Couche tetraedrigue

er W IF---m- o 1 :I
: N 0 €— Coucle gotasdrigue /

W Alumnium

.m : | -\______.-'--..____..--..____/
(a) (b)

Figure 11.3 : Représentation cristallographique des minérauieangT-O.
(ex. kaolinite, Al (SiyO10)(OH)g) [34].
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Lorsque deux feuillets sont superposés, les at@Agsrésents sur la surface supérieure et
les atomedd” de la surface inférieure développent entre eux liason hydrogéneéd-H
forte. Ceci confére une grande stabilité a un eenpéint de feuillets vis-a-vis des actions
de l'eau. La structure cristallographique des na@ngrargileuxT-O est présentée a la
Figure 111.3. A noter qu’en général, il n'y a auaspace libre accessible entre les feuillets.

« Minéraux argileux T-O-T ou 2/1

Dans ce groupement, les feuillets élémentaires smmhposés d’'une couche
d’alumine (octaédres) comprise entre deux coucheslide (tétraédre), la seconde couche
de silice étant inversée par rapport a la preni€igure 111.4). Les trois couches sont liées
entre elles par des atomes d’oxygene. NaturellenentargilesT-O-T peuvent se trouver
dans trois situations différentes : (1) pas de tdulisn isomorphe, (2) substitutions
octaédriques et (3) substitutions tétraédriquesisDa premiere situation (Figure &y
comme par exemple pour le talc, tous les sites*ddgues sont occupés pdg>* (pas de
substitution isomorphe). En conséquence, il n'veua déficit de charge sur la surface.

Les feuillets sont alors électriquement neutrggrésentent une grande stabilité vis-
a-vis de I'eau, exactement comme dans le cas gidesaf-O. Dans le cas ou il y a une
substitution isomorphe, il existe un déficit de rea(souvent négatif) sur la surface des
feuillets, qui est compensé naturellement par &m®rs compensateurs. C'est I'exemple
du mica (Figure lll.B), terme qui désigne un groupe de 29 minéraux pijitatés au
clivage basal parfait. Il présente des substitstigtraédriques : un ion Sisur quatre est
remplacé par un ion Al Le déficit de charge qui en résulte est compepagé
I'introduction d’ions potassium K qu’on appelle alors cation compensateur. L’espaée
entre les feuillets et occupé par la présence déndtuit un lien fort entre les feuillets
(force électrostatique). Ceci traduit, comme paukdolinite et le talc, une grande stabilité
de I'empilement des feuillets vis-a-vis de I'ed4][

W (ygen
& Mg

2 Oiygen

@

() Talc (Mg25u0:0(OH) (b) Mica muscovite [Alo(AlSi)CrofCH) R ]2
Figure 111.4 : Représentation de la structure du feuillet d’&gdiHO-T [34].
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« Minéraux argileux T-O-T-O ou 2/1/1

Ce groupe d’argile représente en géenéral les thdoril est nécessaire de citer les
chlorites du fait que leurs propriétés se rapprothe celles des argiles. Leur structure est
assez complexe. Elle se compose de deux feuilj@tst aine structur@-O. Cependant,
I'espace entre les feuillets n'est pas occupé paration compensateur comme dans le cas
précédent, mais par un feuillet d’hydroxydes charggativement, a structure de brucite ou
de gibbsite (Figure 111.5). [34]

conche de tale

S -

= -

i
. -

_ T ; - conche Bracite-like

—

B _'-___‘_,J
= 7Y o

Figure 111.5 : Représentation de la structure du feuillet deriiel¢34].

On voit donc que les argiles se caractérisent pe&r structure particuliere en
couches, avec parfois divers matériels remplisd@space entre les feuillets. Par
conséguent, la distance qui sépare ces dernigrsléapla "distance interlamellaireydg",
varie selon le classement. Elle dépend en génériymk de cation compensateur qui est
présent sur la surface et de I'état d’hydratatiansiicate. La distance interlamellaire de
trois structures principales est présentée suigiaré 111.6. Ces valeurs sont désignées pour
des argiles ayant une distance stable, donc indépém de I'environnement, notamment
I'humidite.

- Les minéraux argileud-O ont une distance interlamellaire de 7 A (kaolinite)es
minéraux argileuxT-O-T ont une distance interlamellaire de : 9,5 A pows &giles
n‘ayant aucune substitution isomorphe (talc, pyytif¢) donc, aucune charge ni cations
compensateurs. 10 A pour les argiles anhydres gpeésprincipalement de cations K
dont la distance interlamellaire est stable). Resiiargiles du groupe smectite ainsi que du
groupe vermiculite, la distance interlamellaireigaselon I'environnement. Dans le cas
d’'une montmorillonite anhydre (séchée), elle vauti®n 9,6 A. - Les minéraux argileux
T-O-T-Q comme la chlorite, présentent une distance antezllaire de 14 A. [34]

30



CHAPITRE lII: Caractéristique des argiles

Laecouche 1:1 La conche 211 Laconche 2:1

avec des cations

mterfoliatres

La structure de chlonte

Figure 111.6 : Distance interlamellaire pour les principalesiifées argileuses [34].

[11.2 Classification des argiles

Suivant la nature du feuillet et la valeur de largje on distingue trois principaux
groupes d'argiles :

«+ La Kaolinite:

La kaolinite est constituée par une couche tétiquéel et une couche octaédrique
c'est du type T-O. Elle se présente sous formeade&ples hexagonales constituée par des
empilements de nombreux feuillets (100 a 150) foetet liés les uns aux autre par des
liaisons hydrogene et des forces de Van der Whesskaolinites sont dites des argiles non
gonflantes car elles ont des faibles propriéthgddatation; les espaces interfoliaires ne
sont pas notamment hydratables.[34]

%+ Les smectites :

Les smectites sont constituées de deux couchegdéimues encadrants une couche
octaédrique T-O-T. Le terme smectite regroupe ralogiquement plusieurs especes dont
les plus importants sont : la montmorillonite, kidellite, I'hectorite et la saponite. La
charge négative élevée de ces argiles est compgrasétes cations placés entre les
feuillets. A l'inverse de la kaolinite, I'espaceenfioliaire des smectites est hydratable. La
pénétration des molécules d'eau dans les espdedslinires peut attendre quatre couches
de d'eau et induit ainsi un écartement de feuill@esgroupe de minéraux qui possede des
propriétés remarquables d'hydratation et de gomfterest donc souvent désigné sous le
terme " argile gonflante ".[34]

< Llillite:
La structure d'illite est voisine de celle des dites. Cependant le déficit de
charge est compensé par des ions de potassiumrégntades liaisons fortes entre les

feuillets. Ses propriétés d'hydrations et de goméiet sont proches a celles de kaolinite.
Les illites sont donc des argiles non gonflantg4] [
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Table 1ll.1: La composition chimique de demi maille des princip phyllosilicates x=Si pour &
substitution dans la couche tétraédrique ;3=ur R* substitution dans la couche octaédrique ; z= nembr
de postes vacants octaédrique ; IC= charge intairi@l [35]

Nom Demi malle Charge interfoliaire (IC)
phyllosilicates 1:1
Eaolimre S O: Al (OH). x=0: y=0
Chrysotile 51, O: Mg (OH), =®=0:y=0
Antigorite S120¢ (Mg Fely (OH)s x=0; y=0
Nepouite S12 05 N1 (OH)y x=0; v=0
Fraipontite [Siyx AL Os (Zn;., AL); (OH), x=y
Amesite [51 Al] Os (Mg Al (OH)y x=-1; vV==1
Berthierme [S1:5 AL] O5 [(FE:_‘ Mg};_}.{. FEE_‘.-" =] x=G+y-2z
(OH). e
Cronstedtite [Si Fe*'] O:(Fe*", Fe™) (OH); x=y=1
Greenalite Si, O (Fe™y,, Fe'™y<=,) (OH), x=0vy=1/2z
phyllesilicates 2:1 sans couche chargé
Byrophyllite S13 Oyg Al (OH)s ==0; y=0
Tale S]-.q_ﬂm Mgi {OH}: x=0: FD
Minnesotaite Siy Oy (Fe™™ Mg): (OH) ==0; v=0
phyllosilicates 2:1 avec couche charge
Muscovite [S13 Al] Oy AL (OH): K ®=-1;v=0;IC=+1.0
Celadonite Si: Oy [(AL Fe™™) (Fe™™ Mg)] (OH): K x=0: y=0; I[C=+1.0
Phengites [Sex AL] O [Alry {Ffz_ Mgl ] (OH); Kpey  x+y=-1.0;IC=+10
[Sisx AL] Oy [(AL Fe™) 5,y (Fe™ Mg),] 10 Te=m
Glaucomte (OH): Kuy x+v=-1.0; IC=+1.0
Illite [Steg AL] Oy [Aly, (Fe™ Mg), ] (OH): K.,  x=-0.3; y<-0.6: IC=+0.9
L‘erﬂﬁl:ll]itf [SL'..:{AJ.:] G'_{I [(AJ.. FE'}F:_n'-:l Mg\-] I:DH): Kh:_'_.' iﬂc:s‘-:i{;_u-?; -ﬂ.;"—f}‘{'_ﬂ.ﬁ‘.
- - - =L
. [Sisx Al Oy (AL Fe'™): (OH): K 0.3<x=-0.7; -0.2<7=-0.6;
Beidellite (Smectite) +0.6<IC<~0.8
. 81, Oy [(AL Fe™sy) Mg,] (OH): K, -0.3=x=-0.6; y=0;
Mommorlonte (Smeewe) . H3IC=0S
. 2w =0 -0 3ay=-0.8;
Biotite [S1; Al Oy (Fe Mgl (OH)R K +0.3<IC=+0.6
N [Stsx AL] Oy [(Fe™, Mg)sye (AL Fe™),,  -0.3<x<-0.7; -0.2<y<-0.6;
Vernuculite <] (OH); Kyoyzz, 3 +H)6<IC=0.8
. [S15: AL] Oyq [(Fe™", Mgls... (Al Fe'),, -0.3=x=-0.6; y+2z=0;
Saponite <=,] (OH)s Kyupzs 3 +0.3<IC<+0.6
. 51 Ogp [{I—“&j‘. Mg)spz (Al Fe™)y, <] ®=0; 0. 3=y+2z=-0.6;
Stevensite (OH)s Komye +0.3<IC<+0.6
_ phylosilicates 2:1:1
- [Siz Al] Oy (AL Fe™): (OH): Al:(OH)s _ ;
.Dm1ba~mt¢ (and HIM in soils) x=-1.0.IC=~1.0
Sudoite [Sisx AL] Oy [(AL Fe™ ). (Fe'. Mg),] -0.35x<-1.0; 0<y=-0.7;
SHeet (OH)» AlMg,(OH)s ] IC=~10
Chorite [SLx AL] Oy [I:Ft:_. Mg)ayz. (Al Fe'), -0 3=x<-1.0; 0=y+2z<-0.7:

<] (OH), AlMz.(OH);

IC=+1.0
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[11.3 Caractéristiqgues physiques des argiles

Les propriétés des minéraux sont plus ou moinéeela leur structure. Dans le cas
des minéraux argileux, la plupart d’entre eux pmés® des similitudes de structure
cristalline  T-O, T-O-T ou T-O-T-O. Toutefois, pour une structure cristallographique
identique, la substitution isomorphe au sein dullégupeut conduire a une variation
considérable des compositions chimiques et desriptép physiques. Cette substitution
donne lieu a I'existence de charges (souvent néggtia leur surface, compensée par la
présence de cations compensateurs. La localisdgsncations, le type et le nombre de
cations sont les parametres principaux détermilzadifférence des propriétés physiques
et chimique, notamment la capacité de gonfler ésgarce d'eau.[36]

[11.3.1 Charge des surfaces argileuses

La plupart des argiles, notamment celles du grosipectites, se caractérisent
principalement par une surface électrique non eequi est due a la fois aux substitutions
isomorphigues et a 'environnement, conduisantux @entributions différentes [36] :

% La charge permanente

La charge permanente est principalement négatisigugte a la surface. Elle provient
des substitutions isomorphigues au sein du fepidstultant du remplacement des cations
métalliques par ceux d’'un autre métal, de valeras faible. Il conduit donc a un déficit
de charge en surface des feuillets, compensé paésance des cations compensateurs tels
queLi®, Na', Ca*", K *ouMg?". [36]

+« La charge variable

Elle peut étre positive ou négative et est situeetmrds des feuillets. Elle n’apparait
gu’en suspension. Il s’agit donc ici d’'une charépehdant du pH de la solution. En milieu
acide, I'espéce positivement chargée est prédor@nators qu’'en milieu basique, c’est
I'espéce négativement chargée qui est majoritd@sg.[

% Capacité d'échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) est une reatrila capacité d’'une argile a
échanger des cations compensateurs. Elle dépentbi Ide la charge permanente et de la
charge variable. Elle mesure, en effet, le homlereations monovalents qu’il est possible
de substituer aux cations compensatelis Na“, Ca®*, K * ou Mg?") afin de compenser la
charge électrique de 100 g d’argile calcinée, a7pHElle s’exprime en milliéquivalents
pour 100 grammes d’argile (meq/100g). En génémly jies argiles présentant des cations
échangeables comme par exempléN& montmorillonite, la CEC peut étre considérée
comme équivalente a la charge totale présenteassurface. Le Tableau lll.1 donne les
valeurs de CEC pour les principales familles augiés [36].
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Tableau IIl.2 : Capacité d'échange cationique des principaleslizsrargileuses [37].

La famille Capasitd’échange (meqg/100g)
Smectites 80 - 150
Vermiculites 120 - 200
Illites 10 -40
Kaolinite 1-10

Chlorite <10

[11.3.2 Propriété de gonflement

La propriété de gonfler en présence d'eau varieedfamille argileuse a une autre.
Les minéraux argileuX-O n'ont pas normalement de charges présentes surféee. La
couche tétraédrique est totalement occupé&idaret la couche octaédrique, quant & elle,
est totalement occupée par* ouMg?*. S'il y a une substitution au sein d’une couche, i
y aura toujours une compensation par la substitutians d’autres couches. Ainsi, la
neutralité est toujours maintenue. Cette proppéidiculiere rend les argilésO stable et
leur structure, notamment la distance entre ledld&) n'est pas affectée par la présence
d’eau.

Dans le cas des minéraux argilelxO-T, il existe deux groupes présentant les
propriétés de gonflement, le groupe des vermicliéd celui des smectites. Leurs
propriétés de gonflement sont principalement gouges par les paramétres suivants:

- la nature des cations compensateurs. Plus lemnsatompensateurs sont petits et peu
chargés, plus le gonflement est important. Le gonéint croit dans l'ordre des cations
suivant : K* < Fe®'<Ca?<Na'<Li".

- la localisation des substitutions isomorphiquessain des feuillets. Les feuillets a
substitution octaédrique, comme les smectites pample, ont une charge nettement
inférieure par rapport a la substitution tétraéagiggrace a l'effet d’écran de la couche
tétraédrique. Ceci réduit les interactions entie fleuillets, donc I'eau peut facilement
s'immiscer dans lI'espace de ces derniers. Les ebatiprigine tétraédrique comme les
vermiculites sont plus fortes en surface car |assuhion se localise prés de la surface. Les
interactions entre les feuillets sont donc plusefret génent la pénétration des molécules
d'eau.

La propriété de gonflement a un lien direct ave€leC. Le gonflement passe tout
d’abord par la présence des cations compensaigaoms, une valeur de CEC non nulle.
Une valeur de CEC trop importante se traduit pae udorte force d’attraction
électrostatique qui limite le gonflement. C’est paette raison que les smectites, ayant
une CEC modérée, sont les argiles possédant Idigumes propriétés de gonflement. [38]

[11.3.3 Surface spécifique
La Figure IlIl.7 donne les valeurs caractéristigdes surfaces des grandes familles

argileuses. La surface totale comprend la surfaterree, comprise entre les particules
argileuses, et la surface interne, correspondbesgace interfoliaire. [38]
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La surface spécifique des argiles sélectionnées g Kaolinite a selement la
% 4 surface spécifique axierne
surface spécifique m2/g —
J} Externe
Argile Interne Externe Totale -\)_ —(-
o s o o amectte a les deux la surface

Smectte 750 50 500 : : 7y :

e . e s _(‘ spécifique interne et axterne
Vermiculte 750 <1 750 —
Chlorite ] 15 15 T interne
Kaolinite 0 15 15 )
Mitle £ aE 30 Schéma montrant la difference entre la surface

interne et externe des minéraux argileux

Figure 111.7 : Valeurs de surface spécifique des particuletearges et schéma représentant la surface
interne et la surface externe des particules d&afgB].

On remarque que la surface spécifique des argéperdl essentiellement de la surface
interne. Pour les argiles gonflantes, la surfadcifigue est largement supérieure a celle
des argiles non gonflantes.

[11.4 La bentonite

La bentonite est un matériau argileux majoritairefreomposé de smectite et plus
particulierement de montmorillonite. Les deux tesm@ontmorillonite et bentonite étaient
a l'origine synonymes et désignaient le méme mindécouvert simultanément a
Montmorillon en France et a Fort Benton aux USA.terme montmorillonite fut choisi
pour représenter le minéral et le terme bentonitepesa pour désigner le produit
commercial. Les bentonites de haute qualité peuvemtenir jusqua 95% de
montmorillonite. La part restante étant constittagutiles minéraux tels que le quartz, les
feldspaths, les carbonates, etc....

I11.4.1 Structure de la Montmorillonite
I11.4.1.1 Structure multi échelle

Les montmorillonites ont la particularité de présen différents niveaux
d'organisation selon I'échelle d'observation. LguFé 1.8 schématise les différentes
unités structurales [38].

Feuillet Particule Agrégat
primaire
0 1al0pim

608 nm a Ipm A

8 a Il nm

[_\\_j | — i

e=1 nm

Y

Figure 111.8 : Structure multi échelle de la montmorillonite. [38
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% le feuillet

Le feuillet est assimilable a une plaquette quispds des dimensions latérales de
I'ordre du micron et une épaisseur d'environ uromaire. Ces plaguettes sont considérées
comme relativement souples et déformables.

% la particule primaire ou tactoide

La particule primaire est constituée de B0 feuillets empilés, maintenus entre eux
par des forces électrostatiques attractives de\fgmeder Waals. Elle fait généralement 8 a
10 nanometres d'épaisseur et la taille de la pdetiest & peu prés constante; ainsi,
lorsqu'une montmorillonite est gonflée, I'espaderioliaire augmente mais il y a moins de
feuillets dans une particule.

% l'agrégat

L'agrégat est un ensemble de particules primanieatées dans toutes les directions.
Les agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a fdams.

[11.4.1.2 Structure et composition

La bentonite est une roche tendre, friable, trestumuse au toucher, de teinte
blanchatre, grisatre ou légerement teintée de hldest une terre douée d'un pouvoir
gonflant au contact de l'eau (5 a 30 fois son velumitial). Elle est constituée,
principalement, par un minéral argileux appelé Murillonite dont la structure est
schématisée par la figure 111.9 La montmorillongst composée de feuillets complexes a
trois couches, séparés par des molécules d'eaiwstr@eture reste peu connue, c'est
pourquoi diverses hypotheses sont admises, notatoelkes d'Hoffmann, d'Edelmann et
de Mc Conald. [39]

e .

nHzo ) &5 Oxygéne

&) Hydrogine

@ Aluminium et magnesium

© ete Silicon parfois Alnminium

Figure 111.9 : Structure de la montmorillonite [39]
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La formule générale de la montmorillonite est (plaudemi-maille).
SigO010 (Al 359 R (OH), CE, nH,0.

Avec : R?: Mg*, Fe” Mn*?

Al peut étre remplacé par BeCr

X: charge du feuillet.

CE : Cation interfoliaire Na K*, Ca?, Mg*.

a) Hypothese d'HOFMANN-HENDRICKS-MARSHALL

D'apres Hoffmann et collaborateurs , la montmamile est un aluminosilicate
phylliteux, composé d'unités structurales ditesiiflets”; celles-ci sont constituées d'une
couche octaédrique (alumino-magnésienne) compmgee eleux couches tétraédriques
(silice-oxygene). Certains atomes d'oxygene sontncons aux couches de tétraedres et
d'octaedres. lls occupent une partie des groupenhgdtoxyles OHfigure 111.10).

Des molécules d'eau peuvent pénétrer entre leletsiet les écarter. Ainsi, les particules

de la montmorillonite se dispersent en suspensmioidale; c'est pour cela que les

dimensions du réseau de la montmorillonite darmBriction ou les différentes couches se

superposent ne sont pas fixées, elles peuventr vi®.6 A° dans le cas ou il n'existe pas

de molécules polaires entre les couches jussqu'z‘sépmaration complete des couches dans
+

le cas contraire. Il est a noter que les ions Ak la couche octaédrique peuvent étre
3+
remplacés partiellement par les ions B&ans pour autant changer la structure du feuillet;
2+ 2+ 3+

par contre, la substitution des ions Mgu Fe aux ions Al entraine un déficit de charges
positives. Pour rétablir la neutralité électrique dédifice cristallin, des cations

2+

N
compensateurs (NaCa , ...) se placent dans les intervalles entre fsillLes bentonites
différentes les unes des autres par la teneur purgtés formées, généralement, de Fe, Ca,
Na, Ti, K, Mn, Si, etc.

On parle, ainsi, de bentonite-Na, de bentonite-@&. D'autres substitutions peuvent
avoir lieu dans la couche d'octaédres, c'est ledoagroupe hydroxyle OH qui prend la
place des atomes d'oxygene et inversement. [40]

Aprés substitution

6 O -12 6 O -12
4 Si +16 4 51 +16
40 4 0
-10 -10
2 (OH) 2 (O
3.34 Al
4 Al +12 066 Mg 1134
40 4 0
- -10
2 (OH) " 2 {org
4 S -16 4 5 -16
6 O 12 6 O -12
La charge nette La charge nette
+44-44=0 +43.33 — 44 = -0.66

Figure 111.10 : Distribution de la charge dans la montmorillonj&0]
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b) Hypothése de Mc Conald

Mc Conald quant a lui, a proposé en s'appuyantlearrecherches basées sur la
déshydratation thermique, une structure dans leguel nombre d'ions oxygéne de la
couche silice sont remplacés par des groupementgupleuvent ou non étre groupés en

4+

tétraedres. Le centre de ces derniers demeureauidieu d'étre occupé par un ion Siu

3+
Al .La formule de la montmorillonite est donnée, enégél, comme suit:
Al M Si Al )O (OH).C.E +A
( (2-x) g(X)) ( (4-y) ,(y)) 10( )2 (x+y) a
La formule moyenne étant :

(Al 1.66Mgo.33) (S i3.85AI 0.15)010(OH)2Na0.78+ Aq

Ou C.E représente les cations échangeables etdgneda solution aqueuse. [41]
c) Hypothése d’Edelmann

Edelmann et collaborateurs ont proposé un auttensa de structure de la
montmorillonite ou des tétraédres de silicium dassdeux couches sont orientés dans des
directions opposées (figure 1ll.11). Les mémeganst, mentionnent que dans certains de
ces tétraedres de silicium, des groupements hybroggennent la place des atomes
d'oxygene.

Les bentonites se composent d’'un mélange de sew@titincipalement montmorillonites)
et d’illite. Elles contiennent au moins 75% de tmoorillonite, cependant, d’autres argiles
minérales a savoir lillite et la kaolinite peuveéatjalement y étre présentes. Quoique
certaines bentonites soient relativement puregotfdenu en minéraux non argileux est
rarement inférieur a 10%. La composition en montitooite varie d'une bentonite a une

autre. [41]

OH OH

Figure 111.11 : Structure de la montmorillonite d’aprés Edelmadt [
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[11.4.2 Propriétés de montmorillonite
[11.4.2.1 Capacité d’échange cationique (CEC)

Les capacités d'échange cationique de la mortorre sont les plus importantes
(dans la gamme de 80~150 meqg/100g) parmi tous lesrais d'argile en raison de leur
substitution isomorphe élevée dans les couches édritues et tétraédriques,
respectivement, qui a comme conséquence une gissuféisance ionique.
Exemple : calcul théorique de la CEC d’'une monttomite

La capacité d’échange est définie comme la géardé cations retenus par
'ensemble des charges négatives de 100 g d’aggigH 7. Elle s’éxprime en milli-
equivalents (meq) pour 100 g d’argile. Le meq gsl & (charge/masse).1000 ; il est égal a
une centimole de charge unitaire par kilogrammendéere seche (Cmol/kg). La capacité
d’échange est calculée suivant la relation :
CEC= (charge/masse)*1000*100
Soit une montmorillonite dont la demi-maille a pdarmule : Séi1 O10 AI17 MgOS(OH) X

Na0 . La masse de la demi-maille est égale a 3679 ;degehest égale a 0.33 donc

CEC=(0.33/367)*1000*100=89.9 meq/100g
Cette valeur de 89.9 meq/100g correspond a la tépdiéchange des sites interfoliaires.
Il s’y ajoute la CEC liée aux surfaces externesalessaux. L'ensemble varie de 100 a 120
meq/100g.
Lors de I'hydratation, les cations situés danpdes interfoliaire sont susceptibles d'étre
remplacés par d'autres cations issus du liquidgddibation. Cet échange cationique
amene les bentonites a interagir avec les différéguides d'hydratation et avoir ainsi
leurs propriétés modifiées. Le degré d'échangerdéde la valence, de I'abondance et de
la taille des cations. En générale les cationslde grande valence et de plus petite taille
remplacent ceux de valence plus faible et de tgille grande.
On peut donner une chaine des cations par ordeng@acement:

Na< Li* <K'<Rb" < Cs < Mg?'< C&* < B < Cf* < AlI** < Fe&"" < TH**
Les cations les plus facilement échangeables soéssa gauche. Par exemple, les ions de
sodium sont habituellement échangés lorsqu'ils eomontact avec une solution contenant
des ions C4. Cette chaine de remplacement est valable uniquernwesque les
concentrations en cations sont identiques. En,effetin cation de plus faible valence
(Na"), est en plus grande quantité qu'un cation de gilasde valence (&3, les ions de
plus faible valence vont se substituer aux ionplds fort valence.
La CEC varie avec les conditions de pH car lesgm®H entrent en compétition avec les
autres cations pour se fixer sur les sites échéheggaElle varie également avec le
coefficient de sélectiivté des cations. De ce féts méthodes d'analyses ont été
standardisées a pH=7 de maniére a pouvoir compesemesures de la CEC entre
différentes argiles [41].

I11.4.2.2 Gonflement des bentonites

L'eau située dans les pores de la bentonite peuténsidérée comme mobile ou
immobile. L'eau mobile est libre de se déplacerssan gradient hydraulique. L'eau
immobile est liee aux molécules des feuillets e frces électriques fortes (force de Van
der Waals et force électrostatiques) et est coréedgomme un prolongement de la surface
solide. La fraction d'eau immobile dans les porgsettdd du nombre de couche d'eau dans
l'espace interfoliaire. Le moteur de I'hydratatioterfoliaire est I'affinité pour I'eau des
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cations placer a la surface. La molécule d'eau corpromme un dipble dont I'atome
d'oxygene, électronégatif, est attiré par les oat{d?2]
L'hydratation de la bentonite se déroule en dewseh [43]:

» La phase cristalline

La phase cristalline a lieu en premier lorsque iplus couches d'eau hydrate les
couches extérieures et l'espace interfoliaire édagerement les des distances
correspondants a linsertion d'une, deux, troisqomatre couches d'eau. La distance
maximale entre deux feuillets est limitée a quatraches d'eau (soient 2,16 nm). Cette
premiére hydratation ne génere gqu'un espace faitile les feuillets, le volume cristallin
est de deux a quatre fois supérieur au volumeainiéit donc peu d'eau immobile. Le
gonflement de la bentonite est alors faible. Cpgltase est connu comme la phase "solide
hydraté" comportant des particules constituéeslparombreux feuillets d'argile.

* La phase osmotique

Cette phase se déroule apres la phase cristadlingue les molécules hydratent a
nouveau alors les espaces interfoliaires. La mlistanterfoliaire passe brusquement de
2,16 a 4 nm. Puis les feuillets s'écartent en fonatlu contenu en eau. Ce changement
brusque correspond a la formation de la double le@wlffuse. L'hydratation osmotique
génére un espace large entre les feuillets (justpanm) ainsi qu'une grande quantité
d'eau immobile. La bentonite comporte comme unefjedon gonflement est conséquent,
huit a quinze fois supérieures au gonflement inigale volume de pore disponible pour la
circulation de I'eau mobile est trés diminué. Ladiactiivté de la bentonite diminue aussi
fortement car celle-ci est directement liée a iléetat la tortuosité du milieu poreux.

Lorsque les cations situés dans I'espace inter@kmnt monovalents (NaK®) les
deux phases d'hydratation, cristalline et osmotiqu# lieu permettant ainsi un fort
gonflement de la bentonite. En revanche, lorsqaecégions sont bi ou trivalents g
seule la phase cristalline se déroule entrainarfailme gonflement de la bentonite. En
effet, les forces électriques entre les cationgyabénts et les feuillets sont plus grandes et
empéchent ainsi le gonflement osmotique

[11.4.3 Activation de la bentonite
[11.4.3.1 Activation thermique

L’activation thermique entraine un changement duvpir adsorbant suite a la
libération de surfaces actives occupées par I'éadsdrption. Le séchage d’'une bentonite
a une température de 110°C, permet d’éliminer I'feeée entre les feuillets caractérisant
sa structure. Une augmentation de cette tempérpisge’a 700°C provoque le départ de
I'eau de constitution et la destruction d’impuretéies que les carbonates de calcium, ce
qui affecte les pores et la surface spécifiqueadieehntonite et par conséquent sa capacité
adsorptionnelle. [44]

[11.4.3.2 Activation chimique
Une amélioration de la capacité adsorptionnells ldiun traitement par les acides

conduira a la formation de « bentonite acide »rgsiilterait de la modification des liaisons
octaédriques de la couche centrale formée de gastrees d’aluminium. Le départ de
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deux atomes d’aluminium sur quatre laisserait Benisle du treillis de la structure
élémentaire avec une charge négative, qui seraiéimtement compensée par un ion H
de l'acide de traitement, conférant ainsi le canaciacide aux argiles activées et duquel
dépend I'amélioration du pouvoir de sorption.

D’aprés d’autres chercheurs, I'activation chimigles argiles par traitement acide est
dd au développement des pores aprés une dissolutiforme du réseau, de facon a ce
gu’il ait exactement un atome de silicium pour tonze d’aluminium; lorsque la solution
est saturée en silicium, I'aluminium continue adsssoudre et disparait du réseau, ce qui
entrainait I'effondrement. L'acide le plus utiligst I'acide sulfurique car il présente un
avantage particulier lié a sa pureté et a la sliféiloie ses sel$45]

[11.4.3.3 Activation par échange de cations

Les argiles en général, et la bentonite en paricuprésentent une capacité
d’adsorber certains cations et de les retenir tensonditions d’échange.
lIs existent quatre facteurs principaux qui favenis’échange de cations : [46]

1. les liaisons entre les différentes molécules@evant aux bords et aux coins des
structures d’aluminosilicates, sont rompues, ce fgiti augmenter la proportion des
charges libres. Le broyage fin diminue la dimengies particules d’argile et augmente le
nombre de liaisons cassées. Ainsi 30% de la capd@thange des bentonites dépend du
broyage.

2. Le remplacement des cations de haute valencelgsacations de plus faible
valence, induit la présence de charges libred' @éut étre remplacé par £aMg®). La
structure est non équilibrée, ce qui conduit a édsanges cationiques tres intéressants
(80% des échanges sont dues a cette raison) deas tk la bentonite.

3. L'existence de groupes hydroxyles sur les sedades argiles et entre les
feuillets pouvant étre parfaitement remplacés parahtions H Généralement, I'échange
sur la surface est plus important qu’entre ledlfssj puisque la pénétration des cations est
gouvernée par la taille de celle-ci et la distamae ces feuillets.

Il existe d’autres modes d’activation telles que :

L’activation hydrothermale;

L’activation par les acides organiques;

L’activation par radioactivité
[11.4.4 Applications de la bentonite

Il existe 2 types de bentonites :

 La bentonite a base de sodium qui augmente denelorsqu'elle est humide et qui
peut absorber plusieurs fois sa masse en eau. @efie@été est mise en valeur dans les
mastics pour I'enfouissement de matieres polluatdes le sol. Elle est utilisée dans les

puits de forage de pétrole et la recherche géoiljeem

* la bentonite a base de calcium (pascalite), quipnsséde pas ces propriétés de
gonflement, a des applications parapharmaceutiqoas les résultats restent a prouver,
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notamment dans le domaine du systeme digestiftiies indigénes d’Amérique du sud,
d'Afrique et d'Australie ont longtemps employédibr de bentonite pour cet usage.

En raison de ses fonctionnalités rhéologiquebgel@onite a un comportement. Des
petites quantités de bentonite en solution aquéarseent un mélange visqueux, dont la
viscosité baisse lorsque l'effort mécanique quiekti appliqué augmente. A concentration
élevée, (60 g/l), les solutions de bentonite prahtaetexture d'un gel.

Le débouché le plus important de la bentonite e slans les techniques du génie
civil, particulierement dans I'étanchéité des édsi la construction de digues, la pose de
canalisations, l'édification de tunnels, linjeati@le sol, la réalisation de fondations
spéciales (parois moulée, barrettes)... [44] [47]

D'autres utilisations reposent sur ses facultdssdigtion :

» Comme adjuvant pour nourriture animale,
 Comme dégraissant et décolorant,
* Pour le génie civil : voiles d’étanchéité, injecisode ciment,
* Pour les boues de forages,
* Pour la fabrication des moules de fonderie,
* Pour le bouletage du minerai de fer,
. Comme additif aux amendements des sols.
l11.5 Réle des argiles dans la rétention des métau
Les éléments traces dans les eaux naturellesstlels sols sont rapidement piégés
par la phase particulaire par des colloides. Lcaffité du processus dépend des propriétés
et de la concentration du réactant et de factenxsranementaux qui affectent les
propriétés de surface des colloides. Les argilésnilennent suite a leurs propriétés

d’adsorption et leur capacité a former des compgexgano-minéraux et la précipitation.
(Argile-oxyde-humus). La figure 111.12 rappellescpropriétés.
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Figure 111.12 : processus d'adsorption et désorption [48]
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- la précipitation, engendrant I'apparition d’'uneurelle phase solide sur la surface du
minéral.

- 'absorption, correspondant a la migration d’egsedissoutes vers l'intérieur du solide.

- 'adsorption, correspondant a la fixation physiquu chimique des espéces ou d’éléments
dissous Il s’agit de processus complexes que & pchématiser.

La surface argileuse est chargée négativementggltfate). Cette charge est neutralisée
par des cations positifs venant de la solution @rtact, ces cations définissent la charge
diffuse ou couche de Gouy. Les ions de la coucfiasai sont adsorbés. Ils pourront étre
cependant échangés avec d’autres ions si la cotigmode la solution change. Si les ions
adsorbés sont fortement liés aux argiles (adsormpécifique), la couche fixe incorpore
des ions et la couche de Gouy devient chargée inégent.

- I'échange d’ions, correspondant au remplacememh don initialement présent en
position échangeable (ex : inter foliaire), paiamprésent a I'état dissous [48].
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IV. Matériels et méthodes expérimentales

Dans ce chapitre on parlera sur les techniquesriexpdtales utilisées pour la
caractérisation des échantillons tels que le MEBalyse chimique EDX, DRX, FTIR, et
les techniques de mesure utilisées tels que le B&IF mesurer la surface spécifique, la
granulométrie laser pour mesurer le diamétre malgnparticules et le pycnometre pour
mesurer la densité des échantillons et le SAA pmhtenir la concentration de métal
adsorbé.

IV.1 La microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou Sadvr Scanning Electron
Microscopyen anglais) est une technigue de microscopie élaquie basée sur le principe
desinteractions électrons-matiére, capable de prodigseimages en haute résolution de la
surfaced’'un échantillon. [5]

Le pouvoir de résolution (capacité a distinguer détils fins) de I'ceil humain
avec un microscope optique est limité par la longug'onde de la lumiéere visible
(photons) ainsi que par la qualité des lentillepsgissantes. Les plus puissants
microscopes optiques peuvent distinguer des détails1 & 0,2m% Si I'on veut observer
des détails plus fins, il faut diminuer la longuekwnde qui éclaire les cibles. Dans le cas
des microscopes électroniques, on n'utilise pasptiesons, mais des électrons, dont les
longueurs d’ondes associées sont beaucoup plusdaib
Aujourd’hui, la microscopie électronique a balayagt utilisée dans des domaines allant
de la biologie aux sciences des matériaux et undgn@mbre de constructeurs proposent
des appareils de série équipés de détecteurs til#iesecondaires et dont la résolution se
situe entre 0,4 nfret 20 nM.

» Principe général

Le fonctionnement du microscope électronique ayagea est basé sur I'émission
d’électrons produits par une cathode et la déteatEs signaux provenant de I'interaction
de ces électrons avec I'échantillon. Ces électrpndrradient la surface de I'échantillon
pénétrent profondément dans le matériau et affecten volume appelé « poire
d’interaction ». Le volume de cette poire dépend rduméro atomique moyen de
I"echantillon et de L'énergie des électrons incittee Dans ce volume d'interaction, les
électrons du faisceau vont perdre leur énergiecpbisions multiples avec les atomes du
matériau générant ainsi de nombreux phénoménendzioes : [5]

— Réémission d’électrons et de photons

— Absorption d’électrons

— Courants induits

— Potentiels électriques

— Elévation de température locale

— Vibration du réseau

Le microscope électronique a balayage possededétesteurs :

Un détecteur d’électrons secondaires, un détediélectrons rétrodiffusés et un détecteur
de photons X. Les émissions non détectées se eligsgm chaleur dans les parois de la
chambre de I""echantillon ou sont mises a la terre.

— Les électrons secondaires : Les électrons sereadsont crées par le passage d’'un
électron incident prés d’'un atome. L electron d®it peut transmettre une partie de son
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énergie a un électron peu lié de la bande de caoiedyarovoquant ainsi une ionisation par
éjection de ce dernier électron.

L’énergie cinétique de ce dernier ne peut excéfee\d. Chaque électron incident peut
créer plusieurs électrons secondaires. De pars l&ibles énergies, seuls les électrons
secondaires émis proches de la surface (< 10 navepe s’échapper de I""echantillon et
étre recueillis par le détecteur. La moindre variatopographique va modifier la quantité
d"electrons secondaires collectées.

— Les électrons rétrodiffusés : Les électrons diffiitsés sont causés par la collision entre
un électron incident et un atome de I'"echantillGe. sont des électrons primaires qui ont
réagi de facon élastique avec des noyaux d’atoméSedhantillon. lls sont dispersés dans
toutes les directions avec une faible perte d geerDu fait de leur forte énergie, les
électrons rétrodiffusés récupérés peuvent prowinire plus grande profondeur que celle
des électrons secondaires. lls ont une sensilbdgégraphique nettement inférieure. Du
fait de leur origine, la quantité d’électrons réliftusés croit avec le numéro atomique des
atomes constitutifs de la cible.

— Les Rayons X (ou photons X) : L emission d’'urofin X permet "a un atome ionisé
sous l'impact du faisceau d”electrons, de revariiretat fondamental. Quand un électron
d’'une couche interne d’'un atome a été éjecté, aatrén d’'une couche plus externe va
combler la lacune. La difference d’énergies entes ceux couches va provoquer
I'’émission d'un photon X. Les photons X possedamt énergie caractéristiqgue propre a
chaque élément qui les a émis. Ces photons samillecet classés suivant leurs énergies
(EDS) ou leurs longueurs d’'onde (WDS) pour donresy idformations sur la composition
de I"echantillon. Ils sont tres pénétrants et samis d’une poire d’interaction de I'ordre
du micron cube.

La figure V.1 illustre I'ensemble des radiationsupant étre émises lors de
I'interaction entre le faisceau delectrons etethantillon. Toutes ces radiations sont
produites simultanément et rendent possibles aisal’bbservation et I'analyse d’'un objet
choisi. [49]
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Figure IV.1 : A gauche, schéma interne d’un microscope éleijue a balayage. "A droite, représentation
schématique des radiations émises et transmisempaurface attaquée par un faisceau d’électf48k.
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» L’analyse chimique EDX :

Suite a I'excitation des atomes présents dans keriaa par interaction avec les
électrons incidents, des photons X sont émis (gsace de désexcitation). Le volume
d’émission des photons X, de I'ordre dmn®, dépend de I'énergie des électrons incidents,
du numéro atomique moyen de I'échantillon cibleletl'’énergie du niveau initialement
ionise.

L’analyse chimique par EDX (Energy Dispersive X-m@@&yalysis) consiste en une
détection de ces photons en utilisant un détectelide Si-Li (détection par dispersion
d’énergie). L’énergie de ces photons X est carstigne des atomes dont ils sont issus,
d’ou la possibilité de réaliser une analyse éléaiemit On obtient un spectre de raies (en
réalité une succession de pics), chacune correapbraddes photons X d’énergie donnée,
donc a un élément donné. L'intensité des raiesctanatiques étant proportionnelle a la
concentration de I'élément dans le volume analysgtte analyse est en théorie
quantitative. Cependant interviennent des factales correction qui dépendent des
parameétres expérimentaux (énergie du faisceauentiéngle d’échappement...) et de la
composition de I'échantillon, et qu’il est doncfatifile de calculer. C’est pourquoi on parle
plus souvent d’analyse semi-quantitative.

La limite de détection se situe aux alentours déo0a 1% de concentration (pour
les éléments a poids atomique moyens ou légemiesaperposition malheureuse des pics
caractéristiques). Les détecteurs actuels perniaettenétecter les éléments légers (C, O,
N,...) et méme a la limite le bore, mais le rendetnest tres faible car les photons de bore
sont absorbes par la fenétre qui protege le détedt

IV.2 La diffraction des rayons X

Technique de base de la caractérisation des matéte diffraction de rayons X
permet la détermination des phases minérales natcnooly-cristallines des matériaux.
Cette méthode n’est applicable qu'a des matérimmntenant un volume suffisamment
important de matiére cristallisée sans orientatim@érentielles. Les phases cristallisées
sont ensuite identifiées par comparaison avec wghieli de références réactualisé
annuellement (fichier J.C.P.D.S.).

La diffraction des rayons X ne peut, par contree éttilisée pour analyser les
matieres amorphes, ou dont l'arrangement des atasesdésordonné. Elle présente
'avantage d'étre une méthode d’analyse non destmui@t ne nécessitant pas de gros
échantillons. [50]

» Principe de la diffraction des rayons X

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergiedpar particules de la matiére
chargée électriquement et, principalement, paéliestrons. Dans les solides cristallins, ou
les particules sont disposées de facon périodigugyantité de rayonnement diffusé n’est
importante que dans les directions pour lesquikesayons diffusés sont en phase. On dit
alors gu’il y a diffraction.

L’observation d’'un rayonnement diffracté est doramursise a des conditions
relatives a I'existence d’interférences constriegivu cohérentes. La loi de Bragg établit
la condition essentielle a la diffraction, a savaleux rayons diffusés par un cristal sont en
phase et s’additionnent si la différence entredelemins parcourus au sein du cristal est
égale a n fois (n = nombre entier) leur longueonde :
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2 d.sing = N (eq IV.1)

Cette relation permet, a partir des valeurs degland’incidence, de déterminer les

équidistances des différentes familles de planactérstiques du matériau analysé. Les
imperfections de la périodicité peuvent cependantitdr I'étendue des domaines

diffractant en phase. Le domaine au sein duqueléliodicité est conservée est appelé
domaine cohérent. Il peut étre déterminé en apatigla formule d&herrer (1918: [51]

Dht =0 A COS|hk|kI (eq |V.2)

Conditions expérimentales

— Philips XPert

— CuKa (1.540560 A)

—40 kV et 40 mA

— balayage entre 5 et 59° pouk. 2

Les deux méthodes d’investigation par diffractiaes dayons X (DRX) les plus
utilisées dans les laboratoires d’analyses permtetle déterminer qualitativement et / ou
quantitativement les minéraux argileux.

- La premiére méthode, dite méthode des poudresjste a I'analyse d’une poudre totale
séche et désorientée. Elle permet l'identificatioalitative des minéraux présents.

- La deuxieme méthode consiste a I'analyse de datiém argileuse (fraction aug)
extraite du matériau et préparée sous forme d'aisémgientes.

Cette analyse permet une bonne estimation quaétadt semi-quantitative des divers
composantsargileux en petites quantités, dont les raiesiegranasquées, par les autres
composants abondants. [51]

IV.3 Spectrométrie infrarouge a transformé de Fourer

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FoyR&IR pour « Fourier
Transformed Infra Red spectroscopy ») est baséel'asorption d’'un rayonnement
infrarouge par le matériawanalysé. Elle permet, via la détection des vibregio
caractéristiques des liaisorthimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions dhimes
présentes dans le matériau.

Lorsque I'énergie apportée par le faisceau luminesi voisine de I'énergie de
vibration de la molécule, cette derniere absorbealj@nnement et on enregistre une
diminution de lintensité transmise. Le domainerarduge pour les nombres d’ondes
compris entre 4000 cnet 400 cm (soit des longueurs d’ondes comprises entre 225 et
um ou des fréquences comprises entre 120 et 12 dd@)spond au domaine d'énergie de
vibration des molécules. [52]

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a unerptisn, cela dépend de la géométrie de
la molécule et de ses symétries. La position de bzewdes d'absorption dépend en
particulier de la différence d'électronégativit& deomes et de leur masse. Par conséquent,
a un matériau de composition chimique et de straaionnée correspond un ensemble de
bandes d'absorption caractéristiques permettatardifier le matériau. Pour interpréter les
bandes observées, il faut se référer aux difféeremtdes de vibration donnant lieu a une
résonance. On distingue deux types de vibratides vibrations d’élongation«(stretching

») et les vibrations de déformation (« bendi)g Pour un systeme a trois atomes non
alignés, on a deux modes de vibrations d'élongagbrdonc deux fréquences : une
vibration symétrique ¢ s) et une asymetriquev(as). Pour les vibrations de déformation, on

47



CHAPITRE IV : Matériels et méthodes expérimentales

distingue les déformations dans le plan : rotai@rrocking », ) ou cisaillement («
scissoring», sc) ; et les déformations hors du plan : balaere (« wagging»,») et
torsion (« twisting», t ). Ces déformations sont schématisées sur la figuge

Modes d'elongation Modes de deformation
e P NP ~, /0\ o i ____
517 Wi A :
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Figure IV.2 : Modes de vibration pour un systéme a trois atoresatignés : exemple des vibrations
localisées d’un groupement GH52]

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometrarsstormée de Fourier qui envoie
sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et medlintensité lumineuse transmise a
travers cet échantillon. La figure 1V.3 représamtespectrometre a transformée de Fourier.

tron source
source [ — —4_— e _,7\ Miroir fixe
m_— r y mterférometre
/o de Michelson
E—i 7 Miroir mobile
I.-" / -
détecteur HgCdTe -—/- 7

échantillon

Figure IV.3 Schéma d’un spectrométre infrarouge a transforradeodrier.[52]

L’élément principal d'un spectrometre a transforréd-ourier est l'interféromeétre
de Michelson. Le faisceau infrarouge provenantad&lrce est dirigé vers l'interférométre
de Michelson qui module chaque longueur d'ondeathcéau a une fréquence différente.
Dans l'interférometre, le faisceau lumineux arsue la séparatrice. La moitié du faisceau
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est alors dirigée sur un miroir fixe, le reste pa&gravers la séparatrice et est dirigé sur un
miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recomttindes interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la posidiu miroir mobile et de la longueur
d'onde. Le faisceau traverse alors I'échantillon, des absorptions interviennent. Le
faisceau arrive ensuite sur un détecteur pourténsformeé en signal électrique. Le signal
du détecteur apparait comme un interférogramme. i@etférogramme est d0 a la
différence de chemin optique entre chaque fréquencisceau, qui est modulée par le
mouvement du miroir. L'intensité lumineuse de g#eiférogramme est une fonction du
temps directement reliée au mouvement du miroirileob

Chaque bande spectrale élémentaire est modulée ume@ériode proportionnelle au
nombre d'onde qui lui correspond. On peut doncgegi@ la transformée de Fourier, les
séparer et déterminer I'amplitude associée a cleades bandes spectrales. On obtient
alors un spectre qui représente l'intensité duaigm fonction du nombre d’onde. Ce
spectre inclue les variations d’intensité du sigdales aux bandes d'absorption de
I’échantillon analysé. [52]

IV.4 Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)
» Principe général

La spectrométrie d’absorption atomique repose sanalyse de [lintensité
lumineuse d’une longueur d’onde spécifique d’unméat. L'élément porté a une certaine
température, libere des atomes, la flamme estrgégepar un faisceau lumineux dont la
longueur d’onde est typique de I'élément & analflsenpe a cathode creuse); une partie de
ces radiations est absorbée par les atomes prédanssla flamme. On mesure ainsi
I'affaiblissement du rayonnement. Les longueursnd® et intensités énergétiques
absorbées sont fonctions de la nature et de laecotration de I'élément, ce qui nous
permet de déceler (analyse qualitative) et ou ded@nalyse quantitative) les éléments
Absorption = Atome fondamental + labsorboée——»  Atome excité
A =log (lo/l) / A étant égal a I'absorbance. [49]

» Appareillage

Le spectromeétre d’absorption atomique « Perkin Ebknest constitué :

- D’'un atomiseur : il est constitué d'un nébulisqameumatique dont le rble est de
transformer I'échantillon liquide en un brouillaradérosol. L’aspiration de I'échantillon se
fait par le capillaire. L'aérosol, le carburantletcomburant pénétrent dans le brlleur a
fente pour étre brdlés dans une flamme. La flamsatdraversée par le faisceau optique
polychromatique comportant les longueurs d’ondesddables par I'élément & analyser.
L’extinction lumineuse du faisceau est proportidlena la quantité d’atomes présents dans
la flamme. Cet aspect permet une utilisation qtetinte de cette méthode d’analyse.

- D’un four en graphitelont I'élément chauffant est constitué d'un barréaw tube) en
graphite pur de 3-4 mm de diametre, orienté pdeafiént a 'axe optique, avec une
cuvette centrale destinée a recevoir quelques niglaléchantillon.

- D’'une source lumineuse, soit une lampe a catlooelese qui fournit le spectre des raies
de I'élément a doser dont on isole la raie de réso&. Elle consiste en une anode en
tungsténe et une cathode creuse scellées dandeiméuverre qui contient un gaz inerte,
tel que I'argon, a une pression de 1 a 5 torr. pligation d'un potentiel d’environ 300 V
entre les électrodes provoglienisation de I'argon et I'apparition d’'un courtade 5 a 10
mA lié au déplacement des cations d’argon veratlaode et des électrons vers I'anode. Si

49



CHAPITRE IV : Matériels et méthodes expérimentales

le potentiel est assez éleve, les cations d’'argappént la cathode avec une énergie
suffisante pour arracher des atomes métalliquesoeiuire ainsi une vapeur atomique ; ce
procédé s’appelle la pulvérisation cathodig@ertains des atomes meétalliques arrachés a
la cathode passent a I'état excité et émettent l@ogueur d'onde caractéristique en
revenant a I'état fondamental. Il est utile de Eppque les atomes qui émettent les raies
d’émission dans la lampe sont a une températuracbag plus basse que les atomes
d’analyse dans la flamme. Les raies d’émissioradarhpe sont donc moins larges que les
pics d’absorption de la flamme. Les photons en gmamce de la lampe doivent étre
absorbés par les atomes a I'état fondamental. sy le plus simple pour les obtenir
consiste a pulvériser I'échantillon liquide danse dtamme pas trop chaude qui permet
d’obtenir une population d’atomes excitables pasotié@atation et vaporisation. Il faut
signaler que la flamme n’a pas besoin d’étre ttesude. On utilise généralement une
flamme d’énergie moyenne air/ acétylene par exengpifisante pour donner des atomes
neutres et pas trop d’atome excités. La flammeé&oitemment étre stable. [49]

IV.5 La granulométrie laser

La granulométrie laser est une méthode d’analysgdadres en suspension ou en voie
séche qui donne le pourcentage en volume de pagi@yant une certaine taille. Cette
technique d’analyse peut étre utilisée pour desqodgs avec une taille comprise entre 0,1
um et 2 mm suivant les caractéristiques de I'app&@ette méthode utilise comme source
de lumiére un laser avec deux faisceaux monochiquest un ai = 600 nm (lumiere
bleue) et un autre a = 400 nm (lumiére rouge) et qui traverse I'échéontil L’échantillon
circule dans un circuit fermé par pompage. La siede pompage utilisée a éteé fixée apres
plusieurs essais & 2800 rin
Le résultat de cette analyse est un histogrammdanue la fraction volumique de
particules pour différentes classes de taille. Qbagchantillon a été mesuré trois fois avec
un intervalle de temps de 10 s et un temps de me&ub s. Un exemple de distribution
granulométrique est indiqué sur la Figure IV.4.réproductibilité de la mesure est
excellente. [53]

taux 5 4

1 10 100

talle (pam)

Figure IV.4 Reproductibilité : exemple d’une distribution guadamétrique. [53]
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IV.6 La méthode B.E.T

La mesure est basée sur I'application de la métiBeT. (Brunauer, Emmet et
Teller). Elle repose sur l'adsorption physique d'gaz sur un solide et sur les
caractéristiques thermodynamiques de ce phénonzmsayoir son exothermicité et sa
réversibilité. Cette technique consiste a laissgiree un gaz (I'adsorbat) dans une cellule
contenant I'échantillon de solide de masse conriagsprbant). Préalablement, un
dégazage de I'’échantillon est effectué sous videe& température appropriée, puis la
masse de I'échantillon dégazé est mesurée poualdeildinal de la surface spécifique.
L’isotherme est déterminée par l'introduction ségiedle de pressions connues de gaz (ici
I'azote) dans la cellule et par la mesure de lantjigade gaz adsorbée en fonction de la
pression dans le systeme. La température du sys@ste constante et égale a celle de
I'azote liquide. Pour calculer la surface spécifigu faut traiter sur un plan analytique
I'isotherme d’adsorption déterminée expérimentaleintpii permet de définir la quantité
de gaz adsorbée sur la monocouche compléte, ploidaral’aire de la couche et donc la
surface spécifique du solide. [20]

L’équation générale pour I'adsorption physique djaz sur un solide est :

va'[Pj
V = i

[l_Pj[l fc- 1)Pj (eq IV.3)
P P

0 0

L’équation B.E.T. peut étre mise sous une formeédire pour des valeurs de

pression relative{gJ comprises entre 0,05 et 0,3 :

0
P __1 ,jc=1\P (eq IV.4)
VR-P) V.C \v.C|Pp

Cette équation est appelée transformée linéairelBde I'isotherme d’adsorption.
Les valeurs deV, et de C' sont obtenues a partir de la pente de la droite

Lﬂ‘ (EJ et de son ordonnée a lorigine. Si l'aire d’encoembent d’'une
\ (Po -P) B

molécule de gazAya, est connue (16,2 %pour I'azote), la surface spécifique du solide,
S e71., €st obtenue grace a la relation :

_ NAAganm
Sger v m. (eq IV.5)

mol solide

La mesure du volume poreux total repose sur la reedw volume d’azote adsorbé
jusqu’ap/po = 0,98. Le modele de calcul DFT (théorie de lactmmnelle de la densité)
permet de déterminer la distribution de taille deeg, et donc les volumes micro- et
mésoporeux. Le volume mésoporeux peut égalemenbbtenu par application du modéle
B.J.H. (Barrett, Joyner et Halenda). Pour le charlaatif Merck 2514, le volume
microporeux est de 0,37 ¢fg et le volume mésoporeux 0,20 % [20]
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IV.7 Calcul de la masse volumique

Le calcul de la masse volumique est effectué avema pycnometre a bouchon
capillaire, un pycnometre est un flacon dont leatde bouchon s'ajuste exactement. Une
fois rempli le pycnomeétre rejette par un fin capikk I'excédent de liquide, de sorte que sa
capacité est toujours la méme si la températute oemstante.

« La masse volumique apparente gicm

On pese le pycnomeétre a vidgym
On remplit le pycnometre par la bentonite broyéseehée a 100°C et on pése m.
La masse volumique apparente epbg= ( M - Mhyc)/Vpye (eq IV.6)

* La masse volumique vraie

Nous avons introduit une masseggae bentonite, préalablement séchée sous T = 105-
110°C dans le pycnometre. Le benzéne a été utdisse température expérimentale de
19°C, pour combler le vide existant entre les paltis. Nous avons choisi le benzéne
parce gu'’il a la propriété de ne pas mouiller latbeite. Nous avons opéré sous vide et ce,
pour permettre au benzene d’'occuper tout le volaffiert. Le dégazage se poursuit
jusqu’a ce que les bulles d’air disparaissent dangenzene. Pendant ce temps, il faut
veiller a ce que le dégazage soit lent afin d'@\decristallisation du benzene.

La densité du benzéne utilisé égale a 0,70 §/cm
La masse volumique d'un échantillen, est déterminée par trois pesées :

- La masse de pycnometre plein de liquide =My + Migu

- La masse de I'échantillon seul ; mmgcp

- La masse de pycnometre plein de liquide avec li&dlwan immergé dedans

M3 = Myt Mech + Migu - AMiigu
Ou la masse de liquide en moins est exprimée Patig= piiqu Véch = (Pliqu/ Pech) Méch
De la combinaison de ces quatre équations oretingalsse volumique
Pech= (Mp/mMy + Mp-M3) piigu (eq IV.7)

V.8 Appareillages
Toute la verrerie est trés soigneusement lavéma Hcidifiée et rincé a I'eau distillée.
IV.9 Cinétique d'adsorption

L'étude de l'adsorption d'un composé sur un adebrbaus permet d'examiner
I'influence du temps de contact sur sa rétentiogtteCétude a été menée de comparé
I'adsorption des deux argiles (I'argile algériemtel'argile espagnole) sous différentes
conditions expérimentales.

Les conditions expérimentales utilisées sont :

Mesure de temps d'équilibre
« Masse d'argile (1, 0.5) g pour les deux argiles
e  Température (T°) : 25°C
e pHde milieu:5
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» Concentration initial de la solution : 100 mg/lcEmium.

Optimisation du pH du milieu
* Masse d'argile : 1g
e pHdumilieu:2, 4,6
e  Température : 25°C
» Concentration initial de la solution 100 mg/l delcaum.

Optimisation de la température du milieu
e« Masse d'argile : 1g
e pHdumilieu: 4
» Température : 20, 40, 60 °C
* Concentration initiale de la solution 100 mg/| demium.

IV.10 Isothermes d'adsorption

Nous introduisons des masses d'argile constanigs &uxquelles nous ajoutons des
solutions de cadmium différentes
Ce travail est realisé dans les conditions opé@eg@uivantes

* Masse des argiles : 1g

e pHdumilieu: 4

e température : 40°C

e concentrations initiales 20, 50, 100 mg/l de caomi
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V.1 Caractérisation des argiles
V.1.1 Caractérisation par microscopie électroniqueé balayage MEB

Les échantillons d'argile ont été examinés paresmvpie €lectronique a balayage
en mode électrons rétrodiffusés. Cette techniqoedée sur les différences de numéro
atomique existant entre les différents constitualetda surface d’'un échantillon, permet
d’examiner les relations organominérales. Plusulméro atomique moyen d’un objet est
élevé, plus le coefficient de rétrodiffusion (q@présente le rapport entre le nombre
d’électrons rétrodiffusés et le nombre d’électrovesdents) est lui-méme élevé. Les objets
observés se distinguent par des niveaux de grissgnt fonction du coefficient de
rétrodiffusion ; plus la rétrodiffusion augmentéysple point image va apparaitre brillant.

%, 8 ' ' s
AccV SpotMagn Det WD Bp ————— 2ym I AccY SpotMagn Det WD Bp 1 6m
500kV20 10000x SE 108 0  Argilealgerienne b.00ky 2.0 5000x SE 108 0  Argile algerienne

10000X 5000X

Figure V.1: l'imagerie MEB de l'argile algérienne a deux gressinents.

AccV SpotMagn  Det WD Exp _ 2pm Acc Spot Mag_r{ Det WD “E;(p‘-ﬂm  — .5|.|m .
5.00_k_\{ 20 10000« SE 108 0 A__rgllg_espagn_ole . i b.00kv 20 6000k SE 1080  Argile espagnole

10000X 5000X

Figure V.2 : I'imagerie MEB de l'argile espagnole a deux gss&shents.

Les images de la figure V.1 et figure V.2 représenles échantillons des deux argiles
Algérienne et Espagnole sous deux grossissemes60 et 10000 a ces grossissements
nous pouvons voir les agglomérats et les agrégala blentonite et ses formes irrégulieres,
gui permettent le piégeage mécanique des métamtslou
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Nous constatons également une régularité de ceesm@gts pour l'argile Espagnole

comparativement a l'argile Algérienne qui représetteaucoup d’irrégularité. Ceci
s’explique par leur origine et le gisement dorélbnt été extraites.

V.1.2 L’'analyse chimique EDX (énergie dispersiveas rayons X)

Une analyse chimiqgue complémentaire des bentorgiegté réalisée par
microsonde a dispersion d'énergie de rayons X (E@RXjociée a un microscope
électronique a balayage. Cet instrument condutbpl une analyse en surface des grains
de poudre a cause de la faible épaisseur de ptogtdes électrons incidents (de I'ordre
du micron). Par ailleurs, il s’agit surtout d’'uneatyse qualitative du fait des défauts de
surface (aspérités, pores) et de I'hétérogénégécens de poudre.

Figure V.3: Spectre EDX enregistré pour l'argile Algérienne.

Si

Ca

Figure V.4 : Spectre EDX enregistré pour l'argile Espagnole.

Les pics du spectre EDX (figure V.3) enregistrei@sence des éléments suivants :
l'oxygene, le silicium, l'aluminium, le potassiula, magnésium et le fer. La figure V.4
représente le spectre EDX de l'argile Espagnoleremnarque la présence des éléments
suivants : le silicium, 'oxygene, I'aluminium, teagnésium, le calcium, et potassium et le
fer en traces.

L'intensité du pic donne une information quantiatsur I'élément, pour les deux
argiles, les éléments les plus dominants sontitéusn, l'oxygene et I'aluminium, les
autres éléments existent en petite quantité.

On constate que l'argile Algérienne ne contientghasalcium et I'argile
Espagnole contient des traces de fer.

Les tableaux V.1 et V.2 représentent les quanf@épourcentage massique et
atomique) des éléments présents dans l'argile Agee et Espagnole.
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Tableau V.1 :La composition de la bentonite Algérienne.

Elément O Si Al Mg K Fe

Masse (%) 43.94 28.20 11.98 4.81 5.64 5.44

N° : d’atome (%) 59.27 21.67 9.58 4.27 3.11 2.10
Tableau V.2 :La composition de la bentonite Espagnole.

Elément O Si Al Ca Mg Fe

Masse (%) 46.62 25.10 15.24 6.86 3.29 85 1

N° : d’atome (%) 61.41 18.84 11.90 3.61 2.8% .00 .390

V.1.3 Caractérisation par DRX

Les diagrammes de DRX permettent d’identifier thférents minéraux qui

constituent chaque échantillon.

Dans le diagramme d’'un mélange de plusieurs phéseapport d'intensité des
pics des deux constituants dépend du rapportutectncentration. Ce principe est a la
base des méthodes d’analyses quantitatives en DIR&st important de souligner ici la
signification du mot « intensité », car il appaigie I'utilisation de la hauteur des pics de
diffraction peut entrainer des erreurs d'analysanaljusqu’a 20%. De ce fait, I'intensité

d'un pic de diffraction, utilisée pour I'analyse aqitative en DRX, est définie comme
étant la surface se trouvant entre la courbe digtee de fond continu. On parle aussi

03

d'«intensité intégrale» pour désigner cette surfatte. Qualitativement, lorsque I'on a un
mélange de phases, plus une phase est présemnapentipn importante, plus la surface de
ses pics est grande. On peut donc, moyennant lometaye de I'appareil, faire une analyse
quantitative, c’est a dire calculer la composittnl’échantillon en pourcentage massique.

[54]

» Argile algérienne
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Figure V.5 : le spectre DRX de la bentonite Algérienne.
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> Argile Espagnole
FO0 —
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Figure V.6 : le spectre DRX de I'argile Espagnole.

Les figures V.5 et V.6 représentent les spectieX De la bentonite Algérienne et
Espagnole respectivement, on remarque qu’il y adifiérence entre les deux spectres
dans le nombre et l'intensité et la position desspice qui montre la présence des
différentes phases dans les deux bentonites, gdeutifier ces phases on a fait une analyse

des spectres par le logiciel XPowder.

.97

3.3349

4.2381

1.4496 7 zofs

1303

& 1E332.0130

1. B0EE
TREE

1. 8633

10 il 3

Figure V.7 : spectre DRX de I'argile Algérienne par XPowder.

a 40 o
G:\amine flashimémoire2\Résultats1\DRXfrgileXBifdbxtVer. 2004.04.55 PRO
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L 3 3.3251
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13g
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G:\amine flashymémoireZ\ResultatsI\DEXArgileXMifidbxtVer. 2004.04.53 DRD

Figure V.8 : spectre DRX de I'argile Espagnole par XPowder.

Les figures V.7 et V.8 représentent les specti@X des deux argiles Algérienne
et Espagnole avec les valeurs de la distance métasulaire (d) des pics du spectre.
L’analyse de spectre de l'argile Algérienne nousrdola présence des phases montrées

sur le tableau V.3.

Tableau V.3: résultat de I'analyse de I'argile Algérienne parodvder.

La phase Composition chimique Systeme cristallin | |2 (rglﬁ&)ls&que

llite-2\ITM\RG#2
[NR] = Potassium . -
Aluminum Silicate K Al, (Sig Al) O3 (O H), Monoclinique 43.2
Hydroxide
lllite-2\ITM#2\RG =
Potassium Aluminum Ko7 Alo1 (Si, Al)y Oy Monoclinique 9.3
Silicate Hydroxide
lllite - -Potassium
Aluminum Silicate K (Al4 Sk Og (O H)) Monoclinique 26.8
Hydroxide
Adularia = Aluminum . -
I 1
Potassium Silicate K,O ! Al,O3 16 SIiO, Monaoclinique 11.1
Phengite-\ITT\RG
-Potassium Magnesium
Aluminum Silicon K Al (Al 93sMgg.64) (Alp2) Hexagonal 9.7
Oxide Hydroxide

L’analyse de spectre DRX de I'argile Espagnol ndoisne la présence des phases
montrées sur le tableau V.4 :
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Tableau V.4 :résultat de I'analyse de I'argile Espagnole par wger.

Systeme Taux massique

La phase Composition chimique cristallin (%)

Calcium Magnesium

AlumlnL_Jm Silicate Ca-Mg-Al-Si-0 Inconnu 12.3
-malliss clay -

Kaolinite #1\ITA\RG
-Aluminum Silicate Al, Sk Os (O H) Triclinique 43.8
Hydroxide.

Miserite = Potassium
Calcium Silicate K Cas Sis O13 (O H) Inconnu 11.1
Hydroxide

Phengite-3\ITT\RG
-Potassium Magnesiun
Aluminum Silicon Oxide
Hydroxide

' K Al (Al 0.35Mgoss) (Alos) | Hexagonal 14.9

Tungusite = Calcium

Iron Silicate Hydroxide - Ca F& Sig O15 (O H)g Inconnu 7.4

Hedenbergite, syn
-calcium iron catena-
silicate - Calcium Iron

Silicate

CaFe SiGs Monoclinique 5.0

Nacrite = Aluminum

Silicate Hydrate Al, Sk Os (OH), Monoclinique 5.5

Quand on compare nos diffractogrammes avec lésditires on remarque :
v" Pour I'argile Algérienne

Les pics & 2.02 et 1.69 A représentent I'oxydéeden impureté.

Le pic 4.45 représente le minéral de type 2:1 [56]

Les pics situés a 3,33 A et & (3,03 2.32 2.08d)elent la présence du quartz et de la
calcite. [55] [56] [57]58]

Le pics a 10A représente l'llite. [56] [57]
Un pic & 4,2 A apparait sur I'échantillon peueéittribué a la goethite. [57]
Les pics 2.55 A et 1.68 A représentent la montriumite. [58]
v" Pour l'argile Espagnole
Le pic situe & 3.33 A reléve la présence du qufss.
Les pics (3,03 2.32 2.08 A) relévent la présereadalcite. [57] [58]

Un pic @ 4,2 A apparait sur I'’échantillon peueétttribué a la goethite.
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Le pic a 9.28A. Est une valeur intermédiaire eBtBR de la smectite et 10A de ['illite.
Selon Raymond, (1970), cela peut nous renseigmem&uinterstratification du minéral, et
le pic a 7 A indique la présence de différentylipkilicates 1:1. [57]

Les pics 2.55 A et 1.68 A représentent la montriumite. [58]
V.1.4 Caractérisation par FTIR

La caractérisation par FTIR des deux argiles Admdre et Espagnole représentée
respectivement par la figure V.9 et la figure V:10

* Pour I'argile algérienne

105+ Argile algerienne

1004
95+
90°

85’5

804

754

3737,0 3708

70°

1660,6 16269

65+

60+

3576,
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551
504
451
401
351
304
251

@
e
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=]
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20+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure V.9 : spectre FTIR de l'argile Algérienne.
Les attributions des bandes de vibrations prinegabnt les suivantes :

La bande d'absorption située & 3620 'cet 3630 crit relative aux vibrations des
groupements hydroxyle (AIAIOH couplée avec AIMgOH) caractérisant la
montmorillonite.[58][59]

Les d’absorptions & 3621 €met 3696 crit due aux vibrations du groupe (Si-OH) et (H—
O-H) vibration des molecules de I'eau adsorbéasutface du silica. [60]

Les bands de 3 640 ¢met 3 510 crit sont vibrations du groupement O—H.[61]

Le pic d’absorption & 1025 chraractérise la vibration de valence de la liaideta
molécule O-Si-O.

Les bandes situées a 515tat 466 crit caractérisent les vibrations de déformation des
liaisons Al-O et Si-0O. [55]
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* Pour l'argile espagnole

[Argile espagnole

Y%Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure V.10 : spectre FTIR de l'argile Espagnole.

La bande d’absorption située entre 3800'@n3500 crit est relative aux vibrations
d’élongation des groupements OMg—OH-AI, Al-OH- Al et Fe—OH-AI. [55]

« La bande d’absorption & 3430 ¢nest attribué aux molécules d’eau adsorbées dans
les galeries de la montmorillonite.

Les bandes d’adsorption & 1112trat 1031 crit et1007 crit correspond aux
vibrations des liaisons Si-O-Si et la bande a@h? attribué aux liaisons O-Si-O.

Les bandes situées a 529tat 462 crit caractérisent les vibrations de déformation
des liaisons Al —O et Si — O respectivement. [58] [

V.1.5 Résultat de granulométrie laser

V.1.5.1 La distribution de taille des particules

7 Particle Size Distribution
6
. 5
g
o 4
5
3 3
>
2
1
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—Argile Espagnole, 08 Jul 2010 11:38:07

Figure V.11 : La distribution des tailles des particules degiler Espagnole.
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La majorité des particules de I'argile Espagnolewre dimension centrée autour
de 10,2um. Cependant la distribution de taille est trésdte, entre Am et 10Qum.

Mtz e

Particle Size Distribution

5.5
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45
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3
25
2
1.5
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%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Volume (%)

I—Aurgile Algerien, 08 Jul 2010 11:27:16

Figure V.12 : La distribution des tailles des particules dediler Algérienne.
La distribution des tailles des particules de lil@rglgérienne entrei@n et 20Gum.
Tandis que la majorité des particules de I'argiigeaenne ont une dimension centrée

autour de 1042m.
On remarque que les deux échantillons ont la méitie tles particules.

V.1.5.2 La surfacespécifique

Tableau V.5 :valeurs de la surface spécifique mesurées.

Echantillons Surface spécifiqué fg
Argile Algérienne 0,578
Argile Espagnole 0,61

On remarque que la surface spécifique est presgumé&ine pour les deux argiles.

V.1.6 La masse volumique

Les valeurs de la mesure de surface spécifiquelfaogile Algérienne et Espagnole sont
montrées dans le tableau V.6

Tableau V.6 :valeurs de la masse volumique mesurées.

EChantI”OnS papparentéglcr’ﬂ?}) Pvraie (g/CI’T‘?)
Argile Algérienne 1,586 2,433
Argile Espagnole 2,074 2,932
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On remarque que la densité apparente de l'argpadile est nettement supérieure
a celle de l'argile Algérienne. Par contre pour tEmsités réelles, les deux valeurs
obtenues sont presque identiques. Ceci s’explicue @ fait que l'argile Espagnole
présente une certaine régularité des grains, digareée par le MEB, ainsi que par les
valeurs des surfaces spécifiques mesurees.

V.2 Essai d’adsorption de cadmium par les deux giles Algérienne et Espagnole

Les échantillons d’argile sont préalablement séchetempérature de 100 °C
pendant quatre heurs pour libérer les sites amtiésipés par I'eau.

Les solutions de cadmium sont agitées au moyentdtagrs électromagnétiques,
puis filtrées. L'influence de parametres réactidarnels que la masse de I'adsorbant, le pH
du milieu de dilution ou la concentration initisda cadmium et la température d’agitation
est également observée.

Les conditions optimales d’adsorption corresponddnits au rendement d’élimination le
plus élevé avec le rendement défini par :

R(%) =100 (G- C) / Go (eq V.1)

R : rendement d’adsorption (%) @: concentration a I'équilibre mg/l
Co: concentration initiale mg/I

V.2.1 Effet de la variation de temps de contact sWadsorption du cadmium sur les
deux argiles (cinétique d’adsorption)

Cette partie a pou but d'optimiser le temps ngsmies pour la fixation du
cadmium sur les deux argiles. Les résultats denketique d’adsorption du cadmium sur
les deux argiles sont représentés sur la figur8.V.1

Les expérimentations ont été réalisées, sous agitah température ambiante
(~ 20°C)

60 -
50 - —————
40 -
< ——ARGALG 1g
= 30 - g/
= . —=— ARG ALG 0,5/
ARG ESP 1g/|
10 -
—— ARG ESP 0,5g/1
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250 200
temps (mn)

Figure V.13 : Cinétique d’adsorption du cadmium sur les deuxesg
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CHAPITRE V : Résultats et interprétation

* Interprétation des résultats

Nous remarquons que I'équilibre d’échange est eapi&ht atteint au bout de deux
heures (2 h) pour les deux argiles Algérienne pagsole. (Figure V.13)

Il existe deux étapes : la premiére est tres cairtapide, elle est caractéerisée par
un taux important d’élimination du cadmium ; ere¢fnviron 50 % de cadmium initial est
retenu sur les deux argiles au bout d'une heurelduxieme étape est relativement longue
et caractérisée par un taux d’élimination qui pesge lentement jusqu'a saturation (palier
de saturation) ; ceci peut étre expliqué par bpation de la majorité des sites d’échange
dans les deux argiles par le cadmium durant la igremheure ; apres deux heures, la
variation est insignifiante, quoiqu’'on observe yeturbation sur cet équilibre qui est
probablement d( a des phases de désorption ebdMids successives.

La quantité optimale d’adsorbant est de 1g/l pesrdeux argiles. A I'équilibre le
taux d’'adsorption est de 51,589 % pour l'argile &lgnne et de 44,014% pour l'argile
Espagnole.

» Modeéle cinétique

Pour I'étude cinétique, nous considérons les madéieétique couramment utilisés, le
pseudo ordre 1 et le pseudo ordre 2.

a) Cinétique de pseudo ordre 1

Apreés intégration on a dq.q/dt= k, (q, - q.) (eqV.2)
Ln [qe - '::ltjJ = Lnq,—k,t (eq V.3)
Log (q./(4.— q.)) = k,t/2.303 (eq V.4)

On trace :
Log (q./(q.— q.)) = f(t) eq(V.5)

1.6

1.4 -
*

1.2
T o1 ¢
b y=0.002x+ 1.039
-g 0.8 - R?=0.704
z
& 06

0.4 -

0.2 -

0

0 50 100 150

t (min)

Figure V.14 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorpiseudo d’ordre 1 pour I'argile
Algérienne.
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Figure V.15 Représentation graphique de la cinétique d’adsormtiordre 1 pour 'argile Espagnole.

b) Cinétique pseudo-ordre 2

Apreés intégration

On trace

d qad-"::dt = kE (qe - qt:]3

1/(q.—q.)—1/q,= k,t

t/qt{h/mg.g-1)

0.09 -
0.08 -
0.07 -
0.06 -
0.05 -
0.04 -
0.03 -
0.02 -

0.01 -

y=0.019x+ 0.001
R%=0.999

t{h)

(eq V.6)

(eq V.7)

(eq8y.

(eq V.9)

Figure V.16 Représentation graphique du cinétique pseudo-@rgur 'argile algérienne.
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Figure V.17 Représentation graphique du cinétique pseudo-@g@ur I'argile Espagnole.

Tableau V.7 valeurs des paramétres du cinétique pseudo-orer@deudo-ordre 2.

Paramétre Cinétique pseudo-ordre 1 Cinétique pseudo-ordre
d’adsorption Ky (hh) R K. (g/mg.h)
Argile Algérienne 0,0046 0,704 0,375 0,999
Argile Espagnole 0,0023 0,312 0,516 0,993

V.2.2 Effet de la variation de concentration initide du métal (isotherme
d’adsorption)

60

40 -

30 -

R{%)

—=— ARG ALG
20 -
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10 A

0 T T T T T 1
0] 20 40 60 80 100 120
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Figure V.18 Effet de la variation de la concentration initial cadmium.

66




CHAPITRE V : Résultats et interprétation

D'apres la figure V.18, la quantité de cadmium ablée augmente avec
'augmentation de la concentration initiale dii cadmium.

La forme de l'isotherme est caractérisée par ug jolateau indiquant une faible
formation de multicouches. Cette forme est a ragpop du modéle mathématique de
Langmuir. On considére dans ce cas que les siggsaorption sont équivalents.

» Les modeles d’adsorption
Le choix du modéle est déterminant pour mieux dmorder les résultats obtenus.
Les modeles les plus fréquemment utilisés podsbtaption des métaux lourds sur l'argile
sont :
a) Le modele de Langmuir
Ce modéle est tres utile pour I'adsorption monobeucd’'un soluté a la surface
d’'un adsorbant tel que, par exemple le charboffi ecti argile. La forme linéarisée de ce
modéle est donnée par I'équation :
1/q.4= [(1/(quk)(1/c) + 1/q,,] (eq V.10)
b) Le modele de Freundlich
Le modéle de Freundlich est celui qui décrit leuri€adsorption multi sites pour
les surfaces hétérogenes. Ce modeéle décrit unepgidsoréversible et non restreinte a une

formation de monocouche.
La forme linéarisée de ce modele est donnée pgudton :

log q 4 = log k; +1./nlog C; (eq V.11)

0,09 -

0,08 -

0,07 -
e 0,06
)
£ 0,05 -
=
= 0,04 - y=0,528x + 0,009
5 R2 = 0,999
= 0,03 |

0,02 -

0,01 -

0
0 0,05 0,1 0,15
1/Cf (1/mg.I'Y)

Figure V.19 Modeéle de Langmuir pour l'argile Algerienne.
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Figure V.20 Modéle de Langmuir pour I'argile Espagnole.
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Figure V.21 Modele de Freundlich pour l'argile Algerienne
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Figure V.22 Modéle de Freundlich pour I'argile Espagnole.
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Tableau V.8 Valeur des paramétres des modeéles de Langmuieah#lich

Paramétre des Modéle de langmuir Modéle de freundlich
modele K, R? Ke N R
Argile 1,072 1¢ 0,999 0,544 0,746 | 0,997

Algérienne
Argile 1,068 1G 0,991 0,563 0,758 | 0,995

Espagnole

V.2.3 Effet de variation du pH sur I'adsorption decadmium

R (%)

40
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Figure V.23: Effet de variation du pH sur I'adsorption de cadimi

La figure V.23 montre que la valeur optimale du pH.e& pH 4 le redement pour l'argile
algérienne est plus élevé que le redement de lEaEgipagnole.

V.2.4 Effet de variation de température sur I'adsrption de cadmium

80

70
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Figure V.24 : Effet de variation de température sur I'adsorptiercadmium.
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D’apreés la figure V.24 la valeur optimale de lmpg&rature égale 40 °C, on
remargue que le rendement d’adsorption de I'aajdérienne est plus élevé que le
rendement de 'argile Espagnole.

Conclusion

On conclu que pour les deux argiles on a trous@riémes valeurs optimales des
conditions d’adsorption :

- Laquantité optimale de I'argile 1g/I

- La concentration initial du cadmium optimale 100/img
- Lavaleur optimale du PH est 4

- Latempérature optimale est 40°C

Dans ces conditions le rendement d’adsorptionnestimal, 73,382 et 49,469

pour l'argile algérienne et espagnole respectivémeanrendement de I'argile algérienne
est plus élevé.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a porté d’'une part sur I'établissementalfiche signalétique deux
argiles (une argile Algérienne et une argile Espégn et d’autre part sur I'étude du
comportement de ces deux argiles vis-a-vis d'utahdéurd, le cadmium.

Les caractérisations physico-chimiques et struldarales deux argiles en notre
possession ont mis en évidence :

» L’analyse chimique montre l'appartenance des deugiles(Algérienne et
Espagnole) a la famille des silicates de type Manmiitonite. La diffraction
aux rayons X (DRX), ainsi que la spectroscopieainfsuge, confirment cette
présence prépondérante de ce minéral argileuxtga’esontmorillonite.

> En outre, par cette caractérisation fine, nous symndéceler de l'illite et du
guartz dans les deux argiles (Algérienne et Esgayrqui sont bien une
Bentonite.

» La deétermination des cations échangeables montre lgs éléments
échangeables prépondérants sont 16NN et le K'.

> La surface spécifique étant par définition liéeadstructure du compose, la
valeur trouvée par la méthode B.E.T pour l'argllgérienne et Espagnole
respectivement (S=0,578fy, S=0,610rfig) peut étre attribuée a la structure
feuilletée de ce adsorbant et a sa porosité.

L’étude de la fixation du cadmium sur les deux laggAlgérienne et Espagnole nous
a donc permis de constater que :

- La quantité optimale de I'argile est de 1g/I

- La concentration initiale du cadmium optimale est@0 mg/I
- Lavaleur optimale du pH est 4

- Latempérature optimale est 40°C

Dans ces conditions le rendement d’adsorptiomestimal, 73,38 et 49,47
pour l'argile algérienne et espagnole respectivémeamn rendement d’adsorption du
cadmium sur l'argile algérienne est plus élevé.
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