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INTRODUCTION GENERALE

Le développement de I’activité industrielle, bénéfique pour I’économie,
modifie considérablement 1’environnement et constitue un sérieux probleme de

santé publique.

Cette détérioration de I’environnement est directement liée a la présence de

polluants, notamment celle des métaux lourds rejetés par I’industrie [1].

La pollution par les métaux lourds pose un probleme particulier car ces
derniers sont toxiques et non biodégradables [2-7]. En outre tout au long de la
chalne alimentaire, certains se concentrent dans les organismes vivants, ils
peuvent aussi atteindre des taux tres élevés dans certaines especes consommées

par I’homme, comme le poisson [3, 8].

A la suite d’incidents de pollution par les métaux lourds tels que le
cadmium, le plomb, le mercure.... [9-12] une recherche rigoureuse de moyens
d’épuration des eaux usées industrielles avant leur rejet dans le milieu naturel a

¢été entreprise.

Actuellement, des méthodes comme les résines synthétiques échangeuses
d’ions [13], 'extraction liquide-liquide [14, 15], I’adsorption sur charbon actif
[16-18], la précipitation, la filtration, les membranes [19] et I’osmose inverse
[20] sont toujours utilisées. L’efficacité de ces méthodes est remarquable mais

leur prix de revient élevé est un inconvénient a ne pas négliger.

Il serait donc tres intéressant de trouver un autre moyen aussi efficace et
plus économique pour traiter les eaux polluées par les métaux lourds. Plusieurs

travaux ont été menés sur 1’adsorption par les argiles [20-25].
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En effet, les argiles par leur propriété d’adsorption, constituent de bons
purificateurs des eaux résiduaires. Cependant, cette propriété differe d’une argile

a une autre.

Le choix de I’argile nous est dicté premicrement par sa disponibilité en

Algérie et aussi par sa grande capacité d’échange cationique

Dans le présent travail nous nous sommes intéressés a une argile de type

bentonitique.

Dans le but d’améliorer la capacité sorptionnelle des argiles et ce, afin
d’étendre leur emploi, de nombreux chercheurs ont étudi¢ le phénomene
d’activation [26-29] ainsi que les effets d’un tel traitement sur les propriétés

sorptionnelles de I’argile.
Ce présent travail comporte deux parties:

% La premiere partie essentiellement théorique traite des themes suivants:
- généralités sur I’argile ;
- métaux lourds ;
- phénomene d’adsorption ;
- et techniques expérimentales employées.
* La partie expérimentale, constituant la deuxiéme étape de ce travail,
concerne quatre études distinctes:

- la premiere traite du choix de I’argile

- la deuxieme est relative a I’activation de I’argile choisie ;

- la troisiéme est consacrée aux caractéristiques physico-chimiques des argiles,
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- enfin la derniere étude porte sur la fixation du cadmium sur I’argile naturelle
et traitée, en étudiant les parametres qui influent sur 1’adsorption tels que : le
temps de contact, le pH, la température, la vitesse d’agitation, la quantité de
I’adsorbant et enfin I’effet de la présence d’un métal qui est le zinc sur

I’adsorption du cadmium.

Enfin nous terminerons notre travail par une conclusion générale.
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I- GENERALITES SUR LES ARGILES

Le mot argile vient du grec « Argilos » qui veut dire blanc ou du latin
« argila ». Elles comptent parmi les constituants les plus importants de la crofite
terrestre. C’est une matiere premiere utilisée par ’homme depuis la haute
antiquité : poteries, statuettes, briques, crues furent faconnées par nos ancétres.
Aujourd’hui, les argiles sont encore l'une des plus importantes matieres
premieres industrielles, les argiles sont des roches composées d’une juxtaposition

de minéraux qui évoluent au cours du grand cycle géologique [30].

I- 1. DEFINITION

Les argile sont généralement décrites en termes pédologiques et
granulométriques comme les particules du sol dont le diametre est inférieur a
2um [31]. Ce sont des silicates d’aluminium plus ou moins hydratés,
microcristallins , a structure en feuillet (phillites), provenant de 1’altération
géochimique et biochimique progressive des minéraux primaires du sol
dépourvus de divers éléments tels que le fer, le magnésium, le calcium et le
potassium.

Elle présente une surface de contact tres importante et une forte réactivité
physico-chimique du fait des caractéristiques physico-chimiques suivante :
particules élémentaires de tres petite taille, structure philliteuse et présence de

charge négatives sur les feuillets.

Les argiles les plus fréquemment rencontrées dans les sols sont la kaolinite,

la montmorillonite, 1’illite, vermiculite et les chlorites.
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I- 2. COMPOSITION MINERALOGIQUE

Les principaux composants des argiles sont [32]:
a. minéraux argileux (phyllosilicates) supérieure a 60%;
b. quartz : micro quartz d’origine éolienne jusqu’a 30% de la roche;
c. calcédoine, opale forme mal cristallisée et hydratées de la silice
origine organique (plante, plancton);
d. oxydes et hydroxydes de fer: hématite, goethite;

e. sulfure de fer (pyrite) en milieu réducteur ;

f. gibbsite (oxyde d’aluminium) sous climat chaud et humide;
g. carbonates (calcite, dolomite);
h. matiere organique.

I- 3. STRUCTURE DES ARGILES

Les minéraux argileux sont principalement des phyllosilicates, c’est a dire
qu’ils sont constitués par un empilement de feuillets. Chaque feuillet est un
ensemble de molécules.

La figure I-1 montre la disposition des feuillets d’une structure générale

des phyllosilicates [33].
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Figure I- 1: Structure générale des phyllosilicates [33]

Les figures (I-2), (I-3), (I-4) et (I-5) montrent les différents éléments

structuraux, les silicates constituants le modele de base sont constitués d’un

empilement généralement hexagonal compact.

Ils sont formés par un agencement de tétracdres de SiO* dans lesquels un

atome de Si est entouré de quatre atomes d’oxygene (figure I-2a).

Les tétraedres s’agencent en se partageant les oxygenes en mailles

hexagonales (Figure I-2b).

Dans les phyllosilicates, les tétraedres forment des feuillets composés de

six tétracdres, les oxygenes non partagés pointent tous dans la méme direction.

La formule de base est Sl'0140_.

La charge négative est compensée par accommodation de cations de petite

taille.
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O ®

Oxygene Silicium

Figure I- 2: Eléments structuraux tétraédrique [33]

Le feuillet octaédrique est composé d’un métal (divalent ou trivalent) au
centre entouré de six OH (Figure I-3), il est constitué de deux plans d’hydroxyle

ou d’oxygene. Cette configuration permet de fixer des cations plus volumineux.

Ce feuillet peut exister seul dans le cas de:
- la brucite, Mg(OH)s, toutes les positions cationiques sont occupées (3/3
=minéral trioctaédrique).
- la gibbsite, Al,(OH)g, par contre deux positions sur trois sont occupées (minéral

dioctaédrique).
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O L

Hydroxyle Aluminium, Magnésium, ext.

Figure I- 3: Eléments structuraux des octaedres [33]

Les tétracdres s’agencent avec les octaedres pour constituer des couches
(figures I-4 et I-5).

Les couches peuvent €tre neutres ou chargées négativement, compensées
par des cations qui se logent dans I’espace entre les couches (espace
interfoliaire).

La charge de la couche dépend des substitutions de cations dans les feuillets

tétraédriques ou octaédriques.
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Figure I- 4: Agencements des tétraedres et des octaedres [33]

0 Oxygen OHMydroxy!

+ Silicon ® Aluminum

octahedral

Figure I- 5: Agencements des tétraedres et des octaedres en feuillets 1/1 [33]
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I- 4. TYPES D’ARGILE

Il y a sept groupes d’argiles, dans lesquels se distinguent environ 50
especes, les six premiers groupes sont constitués de minéraux en feuillets

(phyllosilicates), le septieme groupe est formé de minéraux en lattes.

I- 4. 1. Groupe kaolinite

Ce sont des argiles blanches utilisées pour la confection de la porcelaine
et pour le blanchissement du papier. La kaolinite est constituée de multiples
feuillets empilés.

L’espacement entre deux feuillets consécutifs est de 7A°, la formule
chimique de la kaolinite est Al,Si04(OH); .

Il existe une dizaine d’especes qui se distinguent les unes des autres par un
remplacement partiel de 1’aluminium par le fer ou du magnésium, du nickel ou

du manganese.

I- 4. 2. Groupe illite

L’illite tire son nom de I’état Illinois aux Etats-Unis. Ces argiles ont la
structure des micas microscopiques et se présentent sous la forme de minuscules
plaquettes, aux contours irréguliers. L’espacement entre deux feuillets

consécutifs est de 10A°.
I- 4. 3. Groupe montmorillonite
Du nom de la ville de Montmorillon pres de la Vienne (France). On

regroupe des minéraux sous le vocal de smectites « du grec smectos qui signifie

je nettoie » en raison des propri€tés dégraissantes de ces argiles.

10
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Les feuillets sont trés minces et peu liés entre eux ; ainsi de 1’eau, de la
matiere organique et de nombreux €léments peuvent pénétrer dans les espaces
interfoliaires, la distance entre deux feuillets consécutifs peut ainsi varier de 10 a
17.5A°. Cette caractéristique donne aux smectites des propriétés d’absorption et
d’adsorption.

Parmi les smectites, on trouve la beidellite, dont le silicium est remplacé
par I’aluminium, la saponite et la stévensite ou le magnésium est remplacé par

I’aluminium.

I- 4. 4. Groupe chlorite

Du grec chloros, c’est a dire un vert jaune pale. Ce groupe comporte une
grande quantité d’especes qui résultent du remplacement d’un élément par un
autre dont les feuillets sont étroitement liés les uns aux autres par des
groupements hydratés de formule Mg(OH),Al(OH); Fe(OH);,

La distance entre deux feuillets consécutifs est de 14 A°.

I- 4. 5. Groupe vermiculite

Du latin Vermiculus qui signifie petit vers lorsqu’ils sont chauffés. La
distance entre deux feuillets consécutifs est de 14 A° mais I’eau comprise entre
les feuillets peut €tre éliminée par chauffage, la distance diminue jusqu’a 10 A°.

I- 4. 6. Groupe interstratifié

Comporte une infinie variété de formes intermédiaires entre les cing

groupes précédents.
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I- 4. 7. Groupe sépiolite et attapulgite

Ce groupe a un double nom, groupe de sépiolites et groupe attapulgite. La
sépiolite est un ancien nom d’origine grecque, 1’attapulgite vient d’Attapulgus
dans 1I’état de Géorgie.

Ces argiles sont utilisées pour la fabrication des pipes en écume de mer.

Leurs minéraux sont relativement riches en magnésium.

I- 5. CLASSIFICATION DES ARGILES

Les principaux criteres de classification sont basés sur les parametres
suivants [30, 34]:
- la combinaison de feuillets (T/O ou 1/1; T/O/T ou 2/1; T/O/T/O ou 2/1/1);
- le type de cations dans 1’octaedre (dioctaédrique, trioctaédrique);
- la charge de la couche;

- le type de I’espece dans I’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau,...).

Quelques criteres secondaires sont :
- le polytypisme (mode d'empilement);
- la composition chimique;

- le type d’especes argileuses et le mode d’empilement pour les interstratifiés.

I- 5. 1. Argiles phylliteuses

Elles résultent de I’assemblage de couches octaédriques et tétraédriques qui

ont en commun le plan (4 0" +2 OH)).

12
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Les positions respectives de ces deux types de couches et leur nombre
permettent de distinguer essentiellement trois grandes familles.

Dans une méme famille, les minéraux se distinguent par des substitutions
pouvant avoir lieu. La principale d’entre elles met en ceuvre le magnésium et
I’aluminium.

Les notions de dioctaédrie et de trioctaédrie ont conduit a une classification
plus détaillée des minéraux phylliteux. On dira qu’un minéral est dioctaédrique si
deux sites octaédriques sur deux sont occupés par Al** ou par un autre métal
trivalent. Il sera trioctaédrique si trois sites octaédriques sur trois sont occupés

par Mg2+ ou un autre métal divalent.

I- 5. 1. a. Famille des minéraux a 7A°, type 1/1

Cette famille de minéraux combine un feuillet tétraédrique et un feuillet
octaédrique (T/O ou 1/1); la kaolinite constitue le minéral le plus important de
cette famille. C’est un minéral diocataédrique se caractérisant par peu de
substitutions cationiques.

Cette famille contient entre autres :
e la serpentine qui est trioctaédrique ou tous les sites octaédriques sont
occupés.
e [’hallosite est formée par altération de la kaolinite, suite a I’addition de

couches d’eau entre les feuillets.

I- 5. 1. b. Famille des minéraux a 10 A°, type 2/1

La structure est composée de deux couches tétraédriques et une couche

octaédrique, avec la seconde couche tétraédrique renversée par rapport a la

13
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premiere, I’espace interfoliaire est de 10A°
Les éléments les plus communs de cette famille sont:
¢ la montmorillonite: dioctaédrique
e T’illite : dioctaédrique.

¢ la beidillite: dioctaédrique.

I- 5. 1. c. Famille des minéraux a 14 A°, type 2/1/1

Cette famille se caractérise par une structure composée de deux couches

octaédriques et de deux couches tétraédriques.

On distingue deux sous groupes:
e les chlorites vrais a équidistance stable;

e les chlorites gonflants a équidistance variable.

I- 5. 2. Minéraux a pseudo-feuillets

Les argiles a pseudo-feuillets dites fibreuses se caractérisent par des
feuillets argileux discontinus (Figure I-6) et présentent une structure de base en
ruban de type 2/1.

Les tétracdres sont reli€s entre les chaines. Les feuillets tétraédriques sont
continus et les feuillets octaédriques sont discontinus. Il y a de larges espaces
entre les chaines qui sont remplis d’eau et de cations échangeables. La structure

en ruban confere a I’argile un aspect en lattes ou en fibres.

14
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On distingue deux familles d’argiles fibreuses:

e la sépiolite dont la distance interfoliaire est de 12A°, comporte
essentiellement le magnésium (Mg) comme cation échangeable et
rarement le sodium (Na).

e la palygorskite (ou attapulgite) a une distance interfoliaire de 10A°, plus

riche en aluminium (Al) que la sépiolite.
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Figure I- 6: Argiles fibreuses [33]

I- 5. 3. Minéraux argileux interstratifiés

Les minéraux interstratifiés se caractérisent par la superposition, selon un
empilement vertical, de deux ou plusieurs types de couches (exemple: illite-

vermiculite, illite-montmorillonite, vermiculite-chlorite).
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L’interstratification est due
- aux liaisons fortes dans les couches individuelles mais faible entre les couches;
- a la configuration proche de toutes les couches avec 1I’oxygene pointant vers
I’extérieur.

Il s’agit de minéraux tres courants en milieu naturel, souvent négligés car
difficiles a détecter et a quantifier par DRX et trois variétés d’interstratification

peuvent se rencontrer.

I- 5. 3. a. Interstratification ordonnée ou réguliere

Deux feuillets A et B se suivent selon une loi simple: AB AB AB AB
Exemples :
¢ larectorite (pyrophyllite- vermiculite).

¢ la corensite (chlorite-chlorite gonflante).

I- 5. 3. b. Interstratification irréguliere

Aucune loi ne régit I’alternance de feuillets qui sont interstratifiés au
hasard : BB AB BB BA.
Exemple :
e |a bravaiste ( illite-montmorillonite).
e [’arrauscite (kaolinite-silice).

e [’hydrobiotite (vermiculite-biotite).

I- 5. 3. c. Interstratification avec ségrégation

Plusieurs paquets de feuillets alternent et sont parfois, eux méme

interstratifiés.
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Chapitre 1

I- 6. PROPRIETES ET ROLE DES MINERAUX ARGILEUX

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propri€tés principales:

- la forme et la surface spécifique;

- la capacité d’adsorption d’eau et de gonflement;

- la possibilité d’échanges ioniques.
I- 6. 1. Forme et surface spécifique

Les argiles se présentent sous trois formes (figure I- 7) [35]:

- en flocons, caractérisées par une méme dimension dans les deux directions et

une épaisseur équivalente a 1/20ieme de la longueur;
- en latte, avec une dimension plus longue, €épaisseur toujours équivalente a

1/201eme de la longueur;
- en aiguilles, avec deux dimensions identiques et la troisieme beaucoup plus

grande (assez rare).

aiquile

Figure I- 7: Forme des particules argileuses
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I- 6. 2. Capacité d’adsorption d’eau

La capacité d’adsorption d’eau varie d’une famille argileuse a une autre.
Certains minéraux argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des
molécules d’eau (Figure.I-8). Cette eau modifie la dimension de la couche en
provoquant son gonflement. Ces argiles sont appelées argiles gonflantes.

Les minéraux gonflants ont une structure de base a 10 A’

Selon I’hydratation, une couche d’eau de 2.5 ou 5.2 A° d’épaisseur se

développe. Cette hydratation conduit a une augmentation de volume pouvant

atteindre 95%.
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Figure I- 8: Localisation de I’eau dans les particules argileuses

I- 6. 3. Charge des surfaces argileuses

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre.

Il existe deux types de charge:
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3+
® une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (Al

pour Si** dans tétraédrique, Mg”* ou Fe** pour AI’* dans octaédrique) de
signe négatif;

® une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions
chimiques qui se produisent a la surface des minéraux ou suite a

I’adsorption de surfactants, de signe positif ou signe négatif.

La charge de surface est liée a ’hydrolyse des liens rompus Si-O et Al-OH le
long des surfaces.

-A faible pH, I’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique: les
ions H" se lient davantage par rapport aux ions OH’, une charge positive se
développe (figure 1-9).

-A fort pH, une capacité d’échange cationique (CEC) se développe. Les ions
OH se lient davantage que les ions H* (figure I-10).

- A I’équilibre, il n’existe pas de capacité d’échange.

H H H
@

Gl 1 — G=lo

H

+ + + + + + + +
+ 4+ + + + + +

- ;
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Figure I- 9 : Charge de surface argileuse a pH faible
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QD+

Chapitre 1

U4 o

Figure I- 10: Charge de surface argileuse a pH fort

o SIOHZ* and OH

Figure I- 11 : Charge de surface argileuse a pH neutre

L’étude de la distribution des cations a la surface des particules argileuses
est modélisée par la théorie de la double couche. Les modeles expliquent les

interactions entre la surface des argiles, les cations interfoliaires, 1’eau

interfoliaire et les solutions environnantes.
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I- 6. 4. Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) mesure la capacité d’une argile a
échanger des cations. Elle mesure la concentration en cations non fixés dans la
couche diffuse et dépend de la charge totale (charge de surface et structurale). La
CEC est fonction du pH, elle est généralement donnée pour un pH neutre.

Le principe de la mesure est illustré a la figure I- 12.
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Figure I- 12: Mesure de la CEC

N

Un échantillon est saturé avec un cation en le mélangeant dans une solution
de chlorures. Les cations qui se trouvaient dans la couche diffuse vont étre
échangés et seuls les cations ajoutés seront fixés. L’exces de cation est rincé puis

remplacé par un autre cation. On mesure ensuite la quantité de cations libérés.
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I- 7. DOMAINE D’ETUDES

Les argiles sont étudiées dans de nombreux domaines (figure I-13). Pour les
géologues, elles apportent des informations sur les conditions environnementales
(source, condition de formation, diagenese...). Les ingénieurs pétroliers déduisent
les conditions thermiques des gisements (degré de maturation). Les ingénieurs
civils s’intéressent aux propriétés des argiles en tant que matériel industriel
(réfractaires, matériaux de construction). Les agronomes analysent les propriétés

d’hydratation et d’adsorption des argiles pour concevoir les fertilisants [36].

CATALYSTS
ORGAND—CLAYS
COLLOIDS
T DRILLING MUD
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SOILS AND
AGRICULTURE I m;'&fgm
CLAY
e MHEHALI]GT,
COMENTAR MINERALOGY Rt
CLAY PETROLOGY | Sl
DIAGENESIS GEOLOGY | LypROTHERMAL
STRATIGRAPHY ALTERATION
el L CLAY DEPOSITS

Figure I- 12: Domaines d’études
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II- LES METAUX LOURDS

L'histoire des métaux lourds est étroitement liée a la civilisation:
- D’or, l'argent et le cuivre ont permis de fabriquer les premieres pieces de
monnaie;

- la distribution de I’eau potable par les canalisations en plomb etc.

L'homme a utilisé les métaux lourds et continue a les utiliser. Parfois avec

exces, souvent avec inconscience. Ou pire, en toute conscience.

Si les métaux lourds ont fait la civilisation, ils peuvent aussi la défaire. Car

les métaux lourds sont des toxiques puissants [37].

II- 1. DEFINITION

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse
. z 3 : A
volumique dépasse Sg/cm’, ceux-ci sont présents le plus souvent dans
I'environnement (eaux, sols,..) sous forme de traces : mercure, plomb, cadmium,

cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganese [38, 39].

Les plus toxiques d'entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure qui

ont des caractéristiques physico-chimiques communes [8].

II- 2. SOURCE DE POLLUTION PAR LES METAUX LOURDS

Chaque année des millions de tonnes de métaux lourds sont extraits et
ensuite dispersés dans la biosphere, les sources peuvent étre d’origine naturelle

ou artificielle.
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II- 2. a. Sources d’origine naturelle

Elles sont dues essentiellement aux éruptions volcaniques [40], aux

météorites, a I’érosion des roches ainsi qu’a la biolixiviation.
I1- 2. b. Sources d’origine artificielle

Elles sont de loin les plus importantes et sont générées principalement par
les industries minieres [41], les installations de traitement des minerais et les
industries de transformation des métaux comprenant les laminoirs, les

galvanoplastiques et les traitements de surface.

Concernant les normes algériennes de rejet des eaux industrielles, elles sont

présentées dans le tableau II- 1

Tableau II-1: Les normes algériennes des rejets des eaux industrielles

Meétal Concentration

mg/1
Cadmium 0.1
Chrome 11 3.0
Chrome VI 0.1
Fer 5.0
Manganese 1.0
Mercure 0.01
Nickel 5.0
Plomb 1.0
Cuivre 3.0
Zinc 5.0
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II- 3. GENERALITES SUR LE CADMIUM

II- 3. 1. Caractéristiques [42]

Le cadmium est un métal de couleur blanche bleuatre qui, n'existe pas
proprement dit a 1'état de minerai, c'est un sous produit de raffinage du zinc
obtenu éventuellement par €lectrolyse a 1'occasion du traitement des sulfures de
zinc contenant 0.1 a 5% de cadmium.

A l'état €lémentaire 1l est :

- insoluble lorsqu’il est sous forme de carbonate et d'hydroxyde;
- soluble lorsqu’il est combiné sous forme de chlorure, nitrate et sulfure.
A titre indicatif, 45 a 70% du cadmium est a 1'état dissous.
- il ne se détruit pas;
- 1l se transporte et il change de forme chimique;
- il a une conductivité électrique élevée, qui explique son utilisation dans de

nombreuses industries.

I1- 3. 2. Pollution par le cadmium

On constate que la pollution par le cadmium est essentiellement due aux
activités industrielles. Les usages du cadmium dans le domaine industriel sont
divers [43, 44] :

> fabrication de batteries Ni-Cd ou le Cd est utilisé en tant qu'électrode
négative;

» production de pigments colorés (peinture, plastique, verre, céramique);

» traitement de surfaces (bain de cadmiage, atelier de galvanoplastie
utilisant des bains cyanurés pouvant contenir 2 g/l de Cd);

» fabrication de batons de soudures;
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fabrication de cellules solaires;

dans l'industrie atomique (capte 1'exces de neutrons);

la sidérurgie;

la métallurgie;

les producteurs de zinc;

les industries de fabrication des appareils té€léphoniques et té€légraphiques;

ellectrogalvanization;

YV V.V V V V V VY

les activités domestiques dans une moindre mesure en rentrant dans la
composition de produits cosmétiques (shampooing, teintures capillaires),

pharmaceutiques ou de pesticides de jardins.

I1- 2. 3. Toxicité

Il présente une certaine toxicité pour I'homme, entrainant notamment des
1ésions neurologiques plus ou moins graves. L’exposition chronique au cadmium
porte atteinte a l'appareil digestif et aux poumons, mais aussi et surtout aux reins.
Le cadmium est un toxique cumulatif qui possede un pouvoir cancérigene (5%
du cadmium absorbé par voie orale est assimilé par l'appareil gastro-intestinal).
Le cadmium présente en outre une grande phytotoxicité en freinant les activités
de photosyntheses [44, 45].

Les premieres personnes ciblées sont les consommateurs de produits

potagers.

L’organisation mondiale de la sant¢ (OMS) recommande que la
concentration du cadmium présente dans les eaux destinées a la consommation

humaine, soit inférieure ou égales a 3 ug /1.
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III- PHENOMENE D’ADSORPTION

eme

La découverte du phénomene d’adsorption remonte a la fin du XVII
siecle.
C’est un phénomene de surface universel. Il constitue une méthode

importante dans la séparation et la purification a 1’échelle industrielle [46,47].

I1I- 1. DEFINITION

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz
ou de liquides se fixent sur les surfaces solides [48, 49] selon deux processus
physique et chimique qui correspondent a une réaction hétérogene sans
disparition de phase.

Ce processus peut étre réversible par modification de la concentration ou

des conditions environnementales (pH).

M+S <MS

M: Représente une molécule d’adsorbat (gaz ou liquide).
S: Représente un site d’adsorption.
Le solide qui est le siege de cette adsorption est appelé adsorbant, le

composé gazeux ou liquide qui subit I’adsorption est appelé adsorbat.

I1I- 2. TYPES D’ADSORPTION

Il est certain qu’il n’existe pas des forces d’adsorption spéciales, les forces
qui causent I’adsorption sont les mémes que celles qui causent la cohésion entre

le solide et le liquide [48, 50, 51].
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Suivant la nature des forces mises en jeu, on distingue deux types
d’adsorption: adsorption physique ou physisorption et adsorption chimique ou

chimisorption.

III- 2. 1. Adsorption physique

La physisorption est un processus instantané (réversible), la vitesse
d’adsorption tres rapide conserve l'identité aux molécules adsorbées. Les forces
de physisorption sont de trois types :

e les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes;
e les forces polaires résultantes de la présence de champ électrique dans les
micropores;

e les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou amine.

L'interaction entre l'adsorbant et la molécule adsorbée va dépendre de
I'adéquation entre les propriétés des deux entités (polaire-polaire, non polaire-

non polaire), de la masse molaire, de la forme de la molécule.

I1I- 2. 2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique implique un transfert d’électrons entre 1’adsorbat et
la surface du solide. Il y’a formation d’une liaison chimique, elle est favorisée
par un accroissement de température.

Les forces de chimisorption sont celles de la réactivité des surfaces mises
en jeu dans les processus catalytiques, a la différence que les composés formés
par adsorption sont stables aux températures mises en jeu.

Au cours de I’adsorption chimique, les surfaces se recouvrent au maximum

par une couche mono moléculaire d’adsorbat. Ce processus est caractérisé par
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une réaction chimique qui est irréversible.
Avec la chimisorption, la structure chimique de I'adsorbat et /ou
I'adsorbant est modifiée. Fréquemment, une €nergie d'activation doit d'abord étre

surmontée.
I11- 2. 3. Différences entre I’adsorption physique et chimique
Le tableau III-1 nous montre les différences entre les deux types

d’adsorption.

Tableau III- 1: Différences entre 1’adsorption physique et chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption
chimique
Relativement basse a la Plus élevée

Température du processus | température d’ébullition de

I’adsorbat
Chaleur d’adsorption 1 a 10 Kcal /mole 15 a 25 Kcal/mole
Spécificité Processus non spécifique Processus
spécifique
Liaisons Force de Vander Waals Chimiques
Cinétique Tres rapide et pratiquement Tres lente
indépendante de la
température
Désorption Facile Difficile
Aucune énergie d’activation Energie
Energie d’activation appréciable n’est mise en jeu d’activation

peut étre mise en

jeu dans le procédé

Formation de couches Formation de monocouche ou | Formation d’une

de multicouches monocouche

Réversibilité Réversible Irréversible
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I1I- 3. MECANISME D’ADSORPTION

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser
aux phénomenes se produisant a [’échelle moléculaire, c'est-a-dire aux
mécanismes d’adsorption. Les liaisons adsorbat-adsorbants sont [31]:

- liaisons ioniques (échanges d’ions);
- liaisons hydrogenes ;
- attraction de Van der Waals;
- échange de ligands;
- transfert de charge (€lectron donneur et accepteur);
-liaisons covalentes (la chimie des enzymes médicales);
- liaisons hydrophobiques.
Le processus dynamique de 1’adsorption (phase liquide ou phase gazeuse)

peut étre divisé en quatre étapes [52]:

a. Premiere étape

Cette étape implique le transfert de la particule de la couche externe
d’hydratation vers I’interne, ¢’est une étape tres rapide.
b. Deuxiéme étape

Transfert du soluté a travers le film liquide 1ié a la particule solide vers
la surface externe de 1’adsorbant.
c. Troisieme étape

C’est une étape lente qui se caractérise par la diffusion du soluté a

I’intérieur du solide sous I’influence du gradient de concentration
d. Quatrieme étape

Diffusion des molécules adsorbées dans les macropores vers les
micropores.

La fixation sur des sites particuliers appelés sites actifs.
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== < polluart

Schéma III- 1: Mécanisme général d’adsorption d’un polluant sur un solide.

I1I- 4. FACTEURS INFLUENCANTS L’ADSORPTION

De trées nombreux parametres influencent le phénomene d’adsorption lors

d’une étude.

a. Surface spécifique: la quantité adsorbée est proportionnelle a la surface
développée en contact avec le milieu fluide (gaz ou liquide), plus la surface est

grande plus 1’adsorption est meilleure.

b. pH du milieu: le pH conditionne la forme sous laquelle se trouve la molécule
(1onisé ou neutre).
Lors de I’adsorption la valeur du pH joue un rdle important, I’adsorption

est maximale au point isoélectrique car les liaisons avec I’eau y sont minimales.

c. Température: la température joue un role important dans 1’adsorption par ce

qu’elle influe sur le degré de déplacement des particules.
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d. Nature de I’adsorbant: les solides polaires adsorbent préférentiellement les
molécules polaires et les solides non polaires adsorbent de préférence des

substances non polaires.

e. Nature de ’adsorbat: un soluté polaire a plus d’affinité pour le solvant ou

pour 1’adsorbant le plus polaire.

f. Le poids moléculaire: la solubilité d’un polluant diminue avec 1’augmentation

de la masse moléculaire.
g. Concentration du produit a adsorber: 1’équilibre d’adsorption, qui s’établit
entre les concentrations de la phase solide et de la phase liquide, dépend de la

concentration initiale des substances adsorbables.

h. L’agitation: elle joue un role important dans 1’adsorption

I1I- 5. ISOTHERME D’ADSORPTION

Afin de décrire les caractéristiques d’un systeme adsorbat-adsorbant, des
modeles théoriques et empiriques ont été développés, pour décrire la relation
entre la masse d’adsorbat fixée et la concentration a 1’équilibre a température

constante, il s’agit de 1’isotherme d’adsorption[49, 50].

III- 5. 1. Classification des isothermes d’adsorption

En 1960, Gilles et al ont classé les isothermes d’adsorption dans le cas des

liquides pour les solutions de faibles concentrations en quatre classes [53].
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Classe S

Ce type d’isotherme se produit lorsque les forces soluté-soluté sont
importantes entre le soluté et le solide.
L’énergie d’activation pour déloger une molécule de soluté est augmentée par la
présence de ses voisins.
Les molécules adsorbées facilitent 1’adsorption des molécules suivantes a cause
de Iattraction latérale, ce qui donne une couche adsorbée a laquelle les

molécules sont adsorbées verticalement.

Classe L

Les plus fréquentes, sont celles de langmuir. Ces isothermes sont obtenues
lorsque I’adsorption du soluté est facile et que les atomes ou les molécules
adsorbés forment des plages a la surface du solide.

Dans ce cas la croissance du degré de recouvrement rend 1’adsorption difficile.

Classe H
Les isothermes de cette classe sont obtenues lorsque 1’adsorption du soluté
est de type chimique: cas d’échange d’ions, de 1’adsorption des macromolécules

et agglomération de solutés en micelle ionique.

Classe C

Cette classe est caractérisée par un partage constant du soluté entre le solide

et la solution.

Les différentes classes sont représentées sur la figure I1I- 1
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c.:/]\S L H
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Figure III- 1 : Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles
Ce : concentration d’équilibre du soluté dans la solution
Cc : concentration d’équilibre du soluté dans le soluté
I1I- S. 2. Adsorption en monocouche
Cette adsorption est caractérisée par la formation d’une couche
monomoléculaire d’adsorbat, elle est régie par les lois suivantes:

ITI- 5. 2. a. Isotherme d’adsorption de Langmuir, 1918

L’isotherme de Langmuir repose sur les hypotheses suivantes [54, 55]:
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¢ les molécules sont adsorbées sur des sites définis;
¢ une seule molécule est adsorbée par site;
e touts les sites sont énergétiquement équivalents;

¢ il ny apas d’interaction entre molécules des sites adjacents.

Le modele de Langmuir est donné par la relation suivante :

_Q0,bC

T Tibe (-n

avec
Q. : Quantité de soluté adsorbée par unit€ de masse de 1’adsorbant a
I’équilibre (mg/g).
Q. : Capacité d’adsorption ultime (mg/g).
C : Concentration du soluté dans la phase liquide a I’instant t (mg/1).
b : Constante de Langmuir (Constante d’équilibre caractéristique de

I’adsorbant).

La linéarisation de I’équation de Langmuir donnée par la relation (2)

permet de déduire la capacité ultime Q,, et la constante de dissociation Kp=1/b.

- + (I11-2)

I1I- 5. 2. b. Isotherme d’adsorption de Freundlich, 1926

L’isotherme d’adsorption de Freundlich est une isotherme semi-empirique
qui contrairement a I’isotherme de Langmuir tient compte de 1’inégalité

d’énergie d’adsorption des différents sites.
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Le modele de Freundlich est exprimé par I’équation suivante :

Q,=K.C" (I11-3)
avec
Q.: quantité du soluté adsorbé par unité¢ de masse de 1I’adsorbant (mg/g,
mol/ g).
C: concentration du soluté en phase liquide a I’instant t (mg/l ou mol/l).
K et n sont des constantes de Freundlich (dépendent respectivement de la

nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant).

L’équation de Freundlich est cependant plus utile sous sa forme

logarithmique, soit :

InQ,=InK +nlnC (I11-4)

III- 5. 3. Adsorption en multicouche
II1- 5. 3. a. Isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET), 1938

L’isotherme de BET est un modele plus récent qui traduit une adsorption
en multicouche adsorbat sur adsorbant. Elle tient compte des hypotheses
suivantes :
¢ chaque couche adsorbée obéit a I’équation de Langmuir ;
¢ la chaleur d’adsorption a partir de la deuxieme couche est égale a la chaleur

de condensation de vapeur;
e la chaleur d’adsorption de la premiere couche est différente de celle des

couches suivantes.
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Le modele de BET est exprimé par 1’équation suivante :

A.C.QO

: (I11-5)
(c, - C).{l + (A - l)c}

Qa:

S
avec
Q. : concentration du soluté dans la phase solide (mg/g).
Q: concentration de soluté dans la phase solide (mg/1).
C : concentration a I’équilibre de soluté (mg/g).
C,: concentration de saturation de soluté (mg/g).

A : constante liée a I’énergie d’interaction avec la surface.

Dont la forme linéaire :

C 1 (A-DC

e

C-C)0 AQ 0AG

(111-6)

ITI- 6. LA CINETIQUE D’ADSORPTION

L’équilibre d’adsorption dépend surtout de la vitesse de transfert. Cette
vitesse dépend des caractéristiques du systeme étudié (résistance externe et
interne opposé au transfert). On admet que ce sont les étapes de transfert de
masse externe et interne qui impose la vitesse globale d’adsorption.

Cette vitesse globale est régie par:

e |es conditions de transfert de matiere liée a la turbulence;

¢ la concentration du soluté;

e la surface offerte et qui est lie a la quantité d’adsorbant et a sa surface

spécifique.
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III- 6. 1. détermination de ’ordre et la Constante de vitesse

L’ordre a et la constante de vitesse d’adsorption K sont déterminés en

utilisant la relation II1-7

dC
- = =K.C“ _
" (I11-7)

Si la cinétique est d’ordre 1, la relation III- 7 devient:
InC-InC, =K1 (I11-8)

Si la cinétique est d’ordre 2, la relation III- 7 devient:

——— =Kt
c ¢ (I11-9)

avec
C: concentration du soluté a I’'instant t (ppm).
Cy: concentration du soluté initiale (ppm).
t: temps (heure).

K: constante de vitesse d’adsorption (ppm™.h™).

I1I- 6. 2. Modele de transfert de matiere intraparticulaire

Weber et Morris [56] ont établi un modele pour décrire la diffusion
intraparticulaire (III-10) pour un temps court en considérant les hypotheses
suivantes:

- la distribution initiale dans la sphere est constante;
- la concentration a la surface est égale a la concentration initial pour t >1;

- la concentration du soluté a I’intérieur de la particule est négligeable a t = 0.
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Q. =K.t (I11-10)
avec
Q.: la quantité de soluté adsorbé par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g)
t : temps (s).

K; : ceefficient de vitesse de diffusion intra particulaire (mg /g. t*).

Dans ce modele, la vitesse d’adsorption est considérée comme étant
indépendante de la vitesse d’agitation et la diffusion externe négligeable par

rapport a la vitesse globale d’adsorption

II1- 6. 3. Modele de transfert de matiere externe

Le coefficient de transfert de matiere externe est déterminé a partir de la
relation (III- 11) en considérant les hypotheses suivantes :
- la concentration du soluté a la surface de la particule est négligeable a t=0
- la diffusion intraparticulaire est négligeable. Ce qu’il nous amene a négliger le

transfert de matiere des particules.

dC
PE— :— —
r K, (C-Cy (ITI-11)

avec
C : concentration du soluté en solution au temps t (ppm).
Cs : concentration du soluté a la surface de la particule (ppm).

K., : constante de diffusion externe (t'l).
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N

La constante de diffusion externe est déterminée a partir de 1’équation

suivante :

—=-K,1 (I1I- 12)

I1I- 7. Domaine d’application
L’adsorption est une technique séparative utilisée pour la purification :

o adsorption des métaux lourds présents dans le sol, les eaux souterraines et
les rejets industriels [57-63];

o élimination des colorants des effluents de 1’industrie de textile [64-69];

o élimination des composés organiques présent dans les effluents industriels
et dans le sol [70-74];

o adsorption de gaz (hydrogene, nitrogene, oxygene, méthane, monoxyde
de carbone, dioxyde de carbone acétylene, éthylene, éthane [52, 75];

o adsorption des vapeurs organiques [76];

o filtration fine pour piscines;

o le raffinage des produits pétroliers;

o [D’élimination des phénols et des hydrocarbures qui sont insolubles
dans I’eau et difficilement attaquables par I’ozone;

o le séchage, purification et désodorisation des gaz;

o la récupération des solvants volatils et de 1’alcool dans les processus

de fermentation.
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IV- TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous donnerons une description des méthodes que nous
avons utilisées pour la détermination des caractéristiques de nos argiles naturelle

et traitée.

IV- 1. CARACTERISATION DES ARGILES

IV- 1. 1. Diffraction des rayons X « D.R.X »

Les tres faibles longueurs d’onde des rayons X (émis par une anticathode)
permettent d’atteindre les plus petits édifices de la matiere qui sont a 1’échelle de
1A°. Que ce soit des cristaux naturels ou synthétiques, ces rayonnements nous
déterminent avec précision la fraction cristalline du minéral avec lesquels les

diffractogrammes obtenus sont de véritables fiches d’identité du minéral

¢ Principe de la méthode

L’échantillon est mis dans un goniometre qui tourne autour d’un axe
vertical. Un faisceau monochromatique de rayonnement X frappe 1’échantillon
(atomes du solide).

Les électrons excités passent d’un niveau d’énergie inférieur a un niveau
supérieur avec absorption d’énergie, d’autre électrons des orbitales superficielles
tombent sur les orbitales libres en émettant des rayons X caractéristiques. Chaque
transition d’électron correspond a une €émission d’une raie.

La longueur d’onde de I’énergie diffractée sous un angle pour radiation normale

obéit a la loi de Bragg (IV-1).
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2.d.sin @ = A.n (IV-1)

e : angle de diffraction.
d : distance réticulaire.
A : longueur d’onde.

n : numéro d’onde.
e Appareillage

L’identification des phases a été effectuée a 1’aide d’un diffractometre de
poudres automatique de marque « philips », comprenant essentiellement un
générateur de haute tension PW 1730, un goniometre vertical PW 1050 et une
baie de mesure a microprocesseur PW 1710. L’ensemble est piloté par PC avec

un logiciel d’exploitation Brucker- AXS
¢ Préparation des poudres

L’échantillon est broyé dans un mortier en agate jusqu'a obtention d’une
poudre fine qui est ensuite séchée. A ce stade, la poudre atteint une granulométrie
moyenne de 10 a 50 uym. I’échantillon est ensuite aggloméré par pressage pour

obtenir une surface bien plane.

IV- 1. 2. La fluorescence X

La fluorescence X est une technique spectrométrique d’analyses chimiques,
elle donne des renseignements quantitatifs et qualitatifs sur la composition

élémentaire des solides.
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¢ Principe de la méthode

Un faisceau de rayon X est dirigé sur I’échantillon a analyser provoquant
I’émission par ce dernier des radiations X secondaires, appelées radiations de
fluorescence dont les longueurs d’ondes sont caractéristiques de chaque élément
contenu dans I’échantillon. Ces radiations sont dirigées vers un cristal analyseur
qui sépare les diverses longueurs d’ondes de fluorescences X présentes et les
envoie vers un détecteur.

A certains angles correspondant a diverses longueurs d’ondes, un pic est
obtenu. L’angle est fonction de I’élément spécifique et son intensité est

proportionnelle a la concentration de 1’échantillon.

IV- 1. 3. Spectroscope Infra-Rouge a transformée de Fourrier (FT-IR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet de
détecter les vibrations qui caractérisent les liaisons chimiques [77] et d'effectuer

I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [78].

¢ Principe de la méthode

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est
voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le
rayonnement et on enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou
transmise.

Le domaine infrarouge s’étend de 400 cm™ et 4000 cm™ et correspond au

domaine d'énergie de vibration des molécules.

43



Chapitre 1V Techniques expérimentales

¢ Mode opératoire

La méthode de préparation consiste a broyer le mélange 0,13 mg de
bromure de potassium pur avec quelque grain de produit solide. Ce mélange est
comprimé sous vide a température ambiante. On obtient ainsi une pastille solide
transparente. Cette pastille, fixée sur un support, est placée sur le trajet du
faisceau.

Les spectres d’adsorption IR sont enregistrés a 1’aide d’un spectrometre de

marque « Thermo Nicolet AVATAR 330FT-IR ».

IV- 1. 4. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET

La méthode pour déterminer la surface spécifique d’un solide est celle de
Bruauner-Emmett et Teller (BET) [79], généralement basé sur le phénomene

d’adsorption-désorption physique du gaz (généralement 1’azote) sur le solide.

¢ Principe de la méthode

Le Principe de la méthode consiste a déterminer 1’isotherme d’absorption
physique de I’azote par le solide a une température voisine du point d’ébullition
de ce gaz. L’isotherme du point correspondant a la formation d’une monocouche
permet de calculer I’aire spécifique de ce solide (volume de 1’azote pour saturer
une monocouche sur la surface du solide).

Pour la détermination de la surface spécifique du solide, on utilise la

transformée de 1’équation de BET.

P/P, _ 1  C-1P (v-2)
v,(p,-P) V,C V,C P, '
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V. : Volume de gaz adsorbé sous la pression P.

Vi : Volume de gaz nécessaire pour saturer une monocouche.
P : pression d’équilibre d’adsorption.

P, : pression de vapeur de 1’adsorbant.

C : constante qui dépend des chaleurs d’adsorption et de liquéfaction du

gaz.

On procede au tracé de la transformée linéaire BET en portant (P/Py) / V,

(1-P/Py) en fonction de P/Py, on obtient une droite de pente (C-1) / V,, et

I’ordonnée a I’ origine est 1 / V,,, C.
La surface spécifique (As) est donnée par la relation suivante :

V. .N.o
22414 (IV-3)

N

Connaissant V,,, on peut déterminer A;.

Oou
o : I’aire de la section moyenne de la molécule d’azote adsorbée (16,2 A°).
N : nombre d’ Avogadro
V,, : exprimé en cm’ /g

o 2
Ag : exprimé en cm” /g.

Les mesures ont été faites a 1’aide d’un appareil « micromeritics accosorb
2100E ».
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IV- 2. ANALYSE DES SOLUTIONS

IV- 2. 1. Spectrophotométrie d’absorption et d’émission atomiques

La spectrométrie par absorption permet de doser une soixantaine d'éléments
chimiques a 1'état de traces (quelques mg/litre). L'analyse se base sur 1’absorption
de photons des atomes a 1'état fondamental, on utilise a cet effet en général des
solutions sauf dans le cas des hydrures.

La méthode est quantitative, relative (faire une courbe d'étalonnage) et présente
de nombreux avantages :

- elle est tres sélective;

- il n'y pas d'interférences spectrales;

-les concentrations doivent étre a 1'échelle de traces afin de rester dans le

domaine de linéarité de la loi de Beer Lambert, car sa dynamique est limitée.
¢ Principe de la méthode

Le principe d’analyse est basé€ sur la loi d’absorption de la lumiere de Beer
Lambert.

L’utilisation du principe d’absorption atomique a des fins analytiques
nécessite, en plus du dispositif permettant 1’analyse par émission, d’une source
lumineuse émettant le rayonnement caractéristique de I’élément a doser.

Ce rayonnement traverse la chambre d’atomisation, et une mesure a une
longueur d’onde donnée, de I’intensité du faisceau incident et du faisceau
transmis, permet de déduire la concentration en élément présent dans la chambre,

selon la relation de Beer Lambert :

A = logb = &/ ¢ (IV-4)
g
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avec
A : I’absorption € : le coefficient d’absorption
Iy : le rayon incident £ : 1a longueur du trajet optique
I: le rayon transmit C : la concentration

La méthode d’analyse usuelle se fait par comparaison entre 1’absorbance
observée pour un échantillon inconnu, et I’absorbance observée pour un étalon de
composition et concentration connues.

L’élément a doser présent en solution sous forme de composé chimique est
vaporisé dans une flamme produite par combustion d’un combustible (acétylene),
et d’un carburant (air).

Le principe de 1’analyse par absorption atomique est basé sur 1’absorption
d’une radiation par les atomes présents dans la flamme, caractéristiques de
I’élément a doser et se présente sous forme de rais d’émission. La quantité de
radiation absorbée est proportionnelle au nombre d’atome de 1’élément étudié se

trouvant devant le faisceau.

Nous donnons les conditions du dosage du cadmium.

Tableau I'V- 1 : Conditions d’analyse par spectrométrie d’absorption atomique du

cadmium.
Elément Domaine de linéarité | Type de flamme Longueur
(ppm) d’onde (nm)
Cd 0-3 Air- Acétylene 228.8
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e Application

Pour I’analyse du cadmium, nous avons utilis€ un spectrophotometre

d’absorption atomique de marque « SpectrAA-110 ».

Une série d’étalons a été préparée a partir d’une solution mere de 100 ppm

dont la droite d’étalonnage est portée sur la figure IV-1 représentant dans les

variations de 1’absorbance en fonction de la concentration en Cd a une longueur

d’onde de 228,8 nm.

Tableau IV-2 : Dosage des solutions étalons du cadmium

[Cd*] 0 0.5 1 1.5 2 3
(ppm)
Absorbance 0 0.1334 0.2445 0.3334 0.4445 | 0.6667
A=228.8 nm
8 0.7
c
©
2 0.4
(@]
n
205
0,4
0,3
0,2
0,1
0 ,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
[Cd2*] ppm

Figure IV-1. Droite d’étalonnage du cadmium par spectrométrie

d’absorption atomique
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V- PARTIE EXPERIMENTALE

V- 1. CHOIX DE L’ARGILE

Dans cette partie de notre travail, nous avons utilisé quatre argiles
différentes de type bentonitique récupérées a 1’état brut de I’entreprise nationale
des produits miniers non ferreux et des substances utiles (E.N.O.F) [80].

Ces argiles, proviennent du gisement de Mostaganem et sont :

e Argile 1 : bentonite de charge industrielle;
e Argile 2 : bentonite de forage pétrolier;
e Argile 3 : bentonite de forage hydraulique;

e Argile 4 : bentonite de fonderie.

V- 1. 1. Mode opératoire

A 0.2 g d’argile bentonitique, on ajoute un volume de 100 ml de solution de
concentration 100 ppm en cadmium (le cadmium est sous forme d’un sel
CdSO,), que I’on agite pendant 24 heures a une vitesse de 200 tours / minute a
’aide d’un agitateur mécanique type « Janke, Kunkel IKa.Werk (KS 500) ».

Par la suite, la solution est séparée du solide par centrifugation pendant 15
minutes a une vitesse de 4000 tours / minute a 1’aide d’une centrifugeuse de
marque « Hettich (EBAS) ».

Le filtrat est ensuite analysé par absorption atomique [81, 82].

La quantité du métal fixée est calculée par la différence entre la quantité

initiale et la quantité restante dans le filtrat apres adsorption.

Les expériences ont été réalisées, a température ambiante.
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V- 1. 2. Résultats et discussion

Les résultats obtenus (tableau V-1) sont représentés sur la figure V- 1.
Tableau V- 1: Rendement d’adsorption du cadmium par les quatre argiles de

type bentonitique.

Type d’argile Rendement %
1- Argile de charge industrielle 74.004
2- Argile de fonderie 55.991
3- Argile de forage pétrolier 69.550
4- Argile de forage hydraulique 65.041

L’histogramme (figure V-1) permet de constater que le rendement de
fixation du cadmium est meilleur sur la bentonite de charge industrielle.
Par la suite, seule cette argile « charge industrielle » sera utilisée dans la

partie relative a notre travail expérimentale.

70
60
50
40
30
20
10
1 2 3 4

Type d'argile

% d'élimination

Figure V- 1: Pourcentage d’élimination du cadmium par les quatre types d’argile
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V- 2. TRAITEMENT DE L’ARGILE

Apres avoir choisi I’argile type bentonite de charge industrielle, on procede
a un traitement physico-chimique [83].
L’objectif du traitement est d’éliminer quelques impuretés afin d’augmenter

sa surface spécifique ou sa capacité d’adsorption [84, 85].

V- 2. 1. Purification de la bentonite par la sédimentation

Le but de la sédimentation est de récupérer I'argile la plus fine de

granulométrie inférieure a 2 um [85, 86].

On met dans un erlenmeyer de 1000 ml, 6 g d’argile avec 500 ml d’eau
bidistillée. On agite le mélange pendant 2 heures a une vitesse de 200 tours /
minute a I'aide d’un agitateur mécanique type « Janke, Kunkel IKa.Werk (KS
500) ».

Puis on laisse décanter pendant une demi heure; la suspension est ensuite
centrifugée dans une centrifugeuse de marque « Meditronic » pendant 15
minutes, a une vitesse de 4000 tours / minute.

Enfin cette argile dite bentonite purifiée est séchée dans une étuve a 30°C

puis finement broyée pendant 30 minutes dans un mortier.

V- 2. 2. Attaque par acide a faible concentration

Dans un erlen meyer, on mélange 6 g d’argile purifiée avec 500 ml d’une
solution d’acide chlorhydrique 0.05 M. Ce mélange est ensuite agité a une

vitesse de 200 tours / minute pendant 24 heures.
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Apres, le mélange est filtré en ringant le solide plusieurs fois avec de I’eau
bidistillée. Enfin, cette argile récupérée dite argile acidifiée, est séchée dans une

étuve a 30°C puis finement broyée.

V- 2. 3. Saturation par le sodium

L’objectif expérimental est d’échanger les cations se trouvant dans la
structure de la bentonite (montmorillonite) comme Mg2+ et Ca™ par les cations

Na" et obtenir une argile sodique [27, 85, 87-93].

Pour cela on procede a la mise en contact de 5 g d’argile lavée par I’acide
chlorhydrique avec 500 ml d’une solution de chlorure de sodium de
concentration 1 M. Ce mélange est agité a une vitesse de 200 tours / minute
pendant 24 heures. La suspension est ensuite filtrée en ringant I’argile plusieurs

fois avec de 1’eau bidistillée.

A la fin, I’argile récupérée, dite argile sodique ou Na*-montmorillonite, est

séchée dans une étuve a 30°C puis finement broyée.

Le schéma V-1 montre toutes les opérations effectuées pour le traitement

de notre argile.

52



Chapitre V Partie expérimentale

6g d’argile+500ml Agitation Décantation
d’eau bidistillée .Zh Omi
Broyage _ Séchage
30min 30°C
5 g d’argile purifiée+ [ Agitation @
500 ml HC1 0.05 M 24 h

Broyage Séchage
30 min 30°C
5 g argile acidifiée + Agitation @
500 ml NaCl 1M 24 h

Ringage avec

Centrifugation

15min

—

A

Ringage avec

I’eau bidistillé

—

Broyage Séchage

30min 30°C ’eau bidistillé

Argile traitée

i

(sodique)

Schéma V- 1: Procédé de traitement d’argile
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V- 3. CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DE
L’ARGILE NATURELLE ET TRAITEE

Le but de cette partie de notre étude est d’examiner les propri€tés physico-

chimiques et structurales de la bentonite naturelle et la bentonite traitée [86].

V-3.1. CARACTERISTIQUES PHYSIQUES
Nous étudierons principalement 1’aire massique et le pH.
V- 3. 1. 1. Aire massique
La surface spécifique est définie comme étant I’aire accessible a un
adsorbant donné par unité de masse. Elle est exprimée en m°g™"
Cette surface a ét¢é mesurée par un appareil BET de marque « micromeritics

accosorb 2100E ».

La valeur de la surface obtenue pour la bentonite naturelle et traitée est

donnée dans le tableau V- 2

Tableau V- 2: Surface spécifique de la bentonite naturelle et traitée

Nature de I’argile naturelle traitée

Surface spécifique 35,21 65,45

Nous remarquons que la surface spécifique de la bentonite traitée a presque

doublé. Cette augmentation est expliquée par I’élimination des impuretés.
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V-3.1.2.Le pH

La mesure du pH de la suspension argileuse est réalisée par électrométrie
en utilisant un pH metre de type « Cyber scan 500 ».
2 g d’argile sont mis dans 50 ml d’eau bidistillée. Le mélange est agité pendant
30 minutes. Apres une heure de repos, la mesure du pH a donné les résultats

suivants, tableau V-3.

Tableau V- 3: pH de I’argile naturelle et traitée

Nature de I’argile naturelle traitée

pH 9,10 6,07

V-3.2. CARACTERISTIQUES CHIMIQUES

Dans le but de préciser la nature et le groupe d’argile et par conséquent
comparer I’argile naturelle et 1’argile traitée, nous avons effectué les analyses

suivantes :

1- Diffraction aux rayons X (DRX).
2- Analyse chimique.

3- Spectrométrie Infrarouge (IR).

V- 3. 2. 1. Diffraction au rayon X (DRX)

L’analyse de diffraction X a été effectuée dans le centre de recherche

nucléaire d’ Alger (C.R.N.A) par un diffractometre de poudre automatique.

Les figures V-2 et V-3 représentent I’examen du diffractograme des argiles

bentonitiques respectivement naturelle et traitée.
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Figure V- 3: diagramme de diffraction de I’argile traitée
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Le diffractogramme obtenu pour I’argile naturelle montre que le minéral
argileux prédominant est la montmorillonite avec faible quantité d’illite et des
minéraux non argileux considérés comme des impuretés cristallines comme le

quartz, le feldspath et la calcite...

La bentonite traitée révele la modification de certains pics comme ceux
situés a 2e=7° et 26=29° qui devient plus intense et la disparition de quelques

pics comme les pics situés a 2e =9°, 20=28°, 20=48° et 20=49°.

V- 3. 2. 2. Analyse Chimique

L’analyse chimique de la bentonite, naturelle et traitée a été effectuée, a
I’ office national de recherche géologique et miniere (O.R.G.M).
Les résultats, en teneurs des éléments sous formes d’oxydes sont donnés en

pourcentage, (tableau V-4).

Généralement on attribue le rapport SiO, / Al,O3, compris entre 2 et 3.5,

comme indice caractéristique du minéral montmorillonite [94].

Il ressort des résultats obtenus que, 1’argile étudiée appartient a la famille
montmorillonite avec un rapport de SiO, / AlO; égale a 3.42 pour I'argile
naturelle et, égal a 3.49 pour I’argile traitée.

L’examen simultané des résultats obtenus de la composition chimique de
I’argile naturelle et traitée, montre que les constituants prédominants sont la
silice et 1’alumine.

Le traitement a éliminé presque totalement le calcium, ainsi que

I’élimination partielle du fer, du magnésium et du potassium.
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La disparition partielle de ces ions est due a la substitution avec ceux de

Na", ce qui explique I’augmentation des ions sodiques.

Tableau V- 4: Composition chimique de 1’argile naturelle et traitée

Composition Argile Argile
chimique Naturelle traitée
Si0, 65.16 66.02
Al,O5 19.0 18.9
Fe,0; 247 1.06
CaO 341 0.08
MgO 1.99 1.52
Na,O 0.44 2.39
K,0 0.62 0.46
Ti0, 0.26 0.27
MnO 0.06 <0.01
P,0s <0.01 <0.01

V- 3. 2. 3. Spectrométrie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

Elle permet de compléter les résultats obtenus par diffraction des rayons X.

Les spectres ont été enregistrés entre 4000 et 400 cm™ 2 I’aide d’un spectrometre

de marque « Thermo Nicolet AVATAR 330FT-IR ». Figures V-4 et V-5.
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Figure V- 5: Spectre IR de I’argile traitée
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V- 3. 2. 3. a. Bandes d’absorption de la phase argileuse

Les plus importantes liaisons rencontrées dans la structure des argiles
bentonitiques sont de type: Si-O, Si-O-M, M-OH (M = Al, Mg, Fe) ainsi que le
groupement OH.

e Liaison Si-O
La bande la plus intense de la liaison Si-O apparait dans le spectre de
’argile naturelle a 1050 cm’, généralement elle est située dans la
montmorillonite 2 1100 cm™, ce faible déplacement vers les basses fréquences est
dii a la présence d’ions trivalents AI’* en sites tétraédrique, substitués au silicium

et d’ions Fe** ou Mg”" en sites octaédrique [93, 95].

e Liaison Si-O-M
Dans la montmorillonite, les vibrations de valence de déformation Si-O-Al
se manifestent par un pic a 520 cm'[96] et elle est de méme dans notre

échantillon.

¢ Liaison O-H et H-OH
Les vibrations dues aux hydroxyles de constitutions et imprégnants se
définissent dans trois domaines :

- les bandes localisées 2 1632 et 1649 cm™ caractérisent la déformation de la
liaison H-OH et correspondent aux molécules d’eau adsorbées entre les feuillets.
- les vibrations de déformation des molécules H,O sont caractérisées par la bande
a3420cm™.

- la bande située dans Iintervalle 3300-3800 cm’l, caractérisant la
montmorillonite, correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH de

la couche octaédrique coordonnée a 1 (Al) + I(Mg) a 3610cm™ [97].
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V- 3. 2. 2. b. Bandes d’absorption caractérisant les impuretés

cristallines

Les bandes spécifiques de la calcite, caractérisée par les vibrations de
valence et de déformation des carbonates CO5> [98], apparaissent sous forme de
pics a 2980, 2875, 2520, 1800, 1800, 875, et 730 cm’. Ces derniers apparaissent
22920 et 2850 sous forme d’épaulement vers 1600 cm™ sur le spectre de I’argile

naturelle.

La silice libre cristallisée (quartz) dont la bande la plus intense se situe a
1080 cm' est difficilement mise en évidence, puisque masquée par la bande des
liaisons Si-O (vers 1000 cm™) beaucoup plus étendue pour les silicates en

feuillets que pour la silice [99, 100].

Le traitement conduit a un changement au niveau de I’intervalle 3300-3800
cm-' correspond aux vibrations de valence des groupements hydroxyles de

constitution.

Ily a aussi un petit changement dans le domaine 500 et 1000 cm', il serait

résultat de I’augmentation de la teneur en silice.

Par ailleurs, on constate la disparition des bandes caractérisant la calcite

dans le cas de I’argile traitée.

Ce changement peut étre attribué a la dissolution partielle des cations en

position octaédrique et a la formation de silice amorphe [21].

Nous remarquons que la bande située a 3620 cm™, apparait sous forme

d’épaulement dans le spectre de I’argile traitée.
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V- 3. 3. Conclusion

Les différentes techniques de caractérisation montrent que la bentonite
naturelle est constituée essentiellement de:
- montmorillonite une proportion a peu prés de 80%
- quartz, feldspath, calcite comme impuretés.

De plus, la bentonite non traitée est caractérisée par une faible surface spécifique,

La caractérisation de 1’argile traitée a montré une augmentation de la
surface spécifique par I’élimination de quelques impuretés comme la calcite et la

dissolution partielle des ions constituants 1’argile naturelle.
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V- 4. ADSORPTION DU CADMIUM SUR L’ARGILE
NATURELLE ET TRAITEE

Le but de cette partie, est de tester la capacité sorptionnelle de 1’argile en vue

de la dépollution d’une eau artificielle chargée de cadmium, pour cela on a

étudié:

% La cinétique d’adsorption du cadmium, en déterminant le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre, I’ordre de la réaction et la

constante de vitesse.

% Les parametres qui influent directement sur 1’adsorption:

- le pH du milieu;

- la température;

- la vitesse d’agitation;

- la quantité de 1’adsorbant;

- concentration de I’adsorbat (cadmium);

- adsorption du cadmium en présence du zinc.

V-4.1. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

V-4.1.1. Cinétique d’adsorption

L’adsorption du cadmium est réalisée dans un erlenmeyer de 100 ml. Une
masse de 0.1 g d’argile, a laquelle on ajoute un volume de 25 ml de solution

de concentration constante 50 ppm.
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Cette étude a été menée de maniere a déterminer la quantité fixée de
1I’adsorbat depuis sa mise en contact jusqu’a 12 heures d’agitation.

Le mélange est agit¢ a l’aide d’un agitateur mécanique type « Janke,
Kunkel Ika.Werk (KS 500) » avec une vitesse de 200 tours / minute.

Par la suite, les solutions sont séparées du solide par centrifugation pendant
15 minutes a une vitesse de 4000 tours / minute a 1’aide d’une centrifugeuse de
marque Hettich (EBA S), pour €tre analysées par absorption atomique.

L’adsorption a été réalisée, a température ambiante.

V-4. 1. 2. Isotherme d’adsorption

Le tracé des isothermes d’adsorption du cadmium sur 1’argile naturelle et
traitée, est obtenu en faisant varier la concentration initiale de 12.5 a 100 ppm
des solutions pour une masse d’argile fixe 0.1 g

Les solutions sont agitées a une vitesse de 200 tours / minutes pendant 6
heures au bout desquelles 1’équilibre entre les différentes phases est déja atteint
selon les cinétiques obtenues.

Les isothermes d’adsorption sont réalisées a température ambiante.

V- 4. 1. 3. Facteurs influencant I’adsorption

V-4.1.3. 1. Effet du pH

Le pH est un facteur trés important dans la cinétique et le mécanisme
d’adsorption. Il agit sur le comportement chimique de la surface de 1’argile, donc
sur le nombre de groupements fonctionnels disponibles pour la fixation des

métaux.
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Nous avons étudié I'effet du pH sur le taux d’adsorption du cadmium, en
introduisant 0.1 g d’argile dans 25 ml de solution de cadmium de concentration
50 ppm a des valeurs de pH comprises entre 1 et 9, agiter les solutions pendant 6

heures avec une vitesse de 200 tours / minutes.

Le pH des solutions est ajusté au cours de I’expérience avec de ’acide
chloridrique 0.1M et I’hydroxyde de sodium 0.1 M de concentrations différentes.
Nous avons utilisé, a cet effet, un pH-metre de marque « Cyber scan pH 500 ».

Les expériences ont été réalisées a température ambiante.

V-4.1.3. 2. Effet de la température

En ce qui concerne I’effet de la température sur la cinétique d’adsorption,
quatre expériences ont été effectuées pour des températures de : 25, 35, 40 et
60°C en maintenant les autres parametres constants :

- vitesse d’agitation: 60 oscillations / minute;

- concentration initiale du cadmium: 50 ppm;

- masse du solide: 0.1 g;

- volume de la solution: 25 ml;

- temps d’agitation : 6 heures.

Pour cela, nous avons utilisé un agitateur muni d’un bain thermostaté de

marque « Memmert WB/ OB 7-45 WBU 45 » pour faire varier ces quatre

températures.

V-4. 1. 3. 3. Influence de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un parametre essentiel dans le processus

d’adsorption solide-liquide. Elle répond aux principaux objectifs suivants:
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- la suspension uniforme des particules dans le liquide.

- la réduction de la résistance diffusionnelle autour des particules solides.

L’effet de la vitesse d’agitation du mélange réactionnel sur la cinétique
d’adsorption du cadmium par I’argile naturelle et 1’argile traitée a été étudié¢ dans
les conditions opératoires suivantes :

-vitesse d’agitation: 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 tours / min;

- masse d’argile : 0.1 g;

- concentration initiale du cadmium: 50 ppm;
- volume de la solution : 25 ml;

- temps de contact: 6 heures;

- température ambiante.

V-4.1.3.4. Influence de la quantité d’argile

Dans cette partie du travail, nous avons examiné I'influence de la quantité

d’argile naturelle et traitée sur I’adsorption du cadmium.

L’adsorption a été réalisée en prenant une masse d’argile variable de 0.1 a
1 g et en maintenant les parametres suivants constants :
-vitesse d’agitation: 200 tours / min;
-concentration initiale du cadmium: 50 ppm;
- volume de la solution : 25 ml;
- temps de contact: 6 heures;

- température ambiante.
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V- 4. 1. 3. 5. Effet de la présence d’un cation métallique sur

I’adsorption du cadmium

Le cadmium se trouve généralement lié a d’autres métaux (Zn, Pb, Cu...).
Nous avons examiné 1’évolution de la quantité adsorbée du cadmium en fonction

du temps, en présence du zinc.

L’expérience est réalisée dans un erlenmeyer de 100 ml. A une masse de
0.1 g d’adsorbant, on ajoute un volume (25 ml) d’un mélange équimolaire de
cadmium et de zinc. Ce mélange est ensuite agité pendant 12 heures a une vitesse

de 200 tours / minutes et a température ambiante.

V- 4. 2. RESULTATS ET DISCUSSIONS

V- 4. 2. 1. Cinétique d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption obtenues pour 1’argile naturelle et traitée sont
représentées en pourcentage d’élimination (%) en fonction du temps (t),
respectivement sur les figures V-7 et V-8.

L’allure des courbes permet de mettre en évidence trois zones pour les deux
argiles (naturelle et traitée).

- Cas de I’argile naturelle:
e Ja premiere zone s’étale de t=0 a t=0.75 heures, ou 1’adsorption du
cadmium est rapide et atteint 69%.
e Jla deuxieme zone s’étale de 0.75 heure a 5 heures ou I’adsorption du
cadmium augmente tres lentement;
e au-dela de 5 heures qui est la troisieme zone, se présente sous forme d’un

plateau ou I’adsorption du soluté est maximale.
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Figure V- 8: Cinétique d’adsorption du cadmium sur I’argile traitée
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- Cas de I’argile traitée:
e la premiere zone révele un saut d’adsorption du cadmium jusqu'a 94%;
® la deuxieme zone de la courbe s’étale de 0.75 a 3 heures, révele une
adsorption faible de cadmium.
e au-dela de 3 heures, la troisieme zone, se présente sous forme d’un plateau

ou I’adsorption du soluté est maximale.

Dans une étude antérieure, nous avons montré que I’adsorption est de
I’ordre de 74% au bout de 5 heures pour I’argile naturelle et de 98% au bout de 3

heures pour I’argile traitée [101].

V- 4. 2. 1. a. Détermination de ’ordre et la vitesse de la cinétique

d’adsorption

Pour pouvoir déterminer 1’ordre de la cinétique d’adsorption du cadmium
et la constante de vitesse pour 1’argile naturelle et I’argile traitée, nous avons

utilisé les équations de premier et de deuxieéme ordre suivantes:

Ordre 1 :
InC= InCo-K .t (III-8)

Ordre 2 :
1/C-1/Co =K . t (II1-9)

69



Chapitre V Partie expérimentale

3,0 "

InC (ppm)

2,8
2.7 -

26 " =

2 1 2 3 3 5
Temps (heure)
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Figure V- 10: Cinétique du deuxieme ordre pour I’argile naturelle
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Les résultats obtenus ne sont pas compatibles a la modélisation de
I’équation de la cinétique d’adsorption de premier ordre et de deuxieme ordre.
Ceci peut étre dii a un phénomene trés complexe, puisque 1’argile est constituée
de plusieurs éléments, ce qui rend le mécanisme d’adsorption tres compliqué

[102].

V-4. 2. 1. b. Détermination du coefficient de transfert de matiere

Dans cette partie, nous avons étudié le transfert de matiere selon les deux

modeles de résistance interne et externe.

e Modele de résistance de transfert de matiere interne

Pour pouvoir déterminer la constante de diffusion interne K; (migration a
I’intérieur des pores), nous avons utilisé I’équation proposée par Weber et

Morris[56].

0,=K,t" (V-3)

K;: constante de diffusion interne ( mg/g . h *).

Q. :quantité adsorbée (mg/g).

En portant Q, en fonction de \/_ t, figures V-13 et V-14, nous déduisons les

valeurs obtenues de vitesse de diffusion K.
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Figure V- 13: Variation de la quantité du cadmium restante en fonction de

t** pour Pargile naturelle
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Figure V- 14: Variation de la quantité du cadmium restante en fonction de

t" pour Pargile traitée.
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Les valeurs des constantes de diffusion interne de I’argile naturelle et
traitée obtenues pour chaque intervalle (étape) sont résumées dans les tableaux

V- 8 et V- 9 respectivement

Tableau V- 8 : Constante de vitesse de diffusion interne de I’argile naturelle

Intervallede | 0<t<0.7510.75<t<1.5] 1.5<t<9 |0<t<6

temps (heure)
K, Ki=2.4279 |[K;=1.1206 |K3=0.1939 | K., =1.2474
(mg/g. h )

Tableau V- 9: Constante de vitesse de diffusion interne pour I’argile traitée.

Intervallede | 0<t<0.5 | 05<t<]1 I<t<6 0< t<b6
temps (heure)
K; K;=14.8349 | K;,=3.6657 | K5=10.3372 | K;,,,=6.2792
(mg/g. h )

e Modele de transfert de matiére externe

La constante de vitesse de diffusion externe K. (transfert de la phase

liquide vers la surface des grains) est déterminée a partir de la relation suivante :

— =K ex .z (V-3)

C : concentration du métal a linstant t (ppm).
C, : concentration initiale du métal (ppm).

K., : constante de diffusion externe (h'l).

En portant C / C, en fonction du temps, figures V-15 et V- 16 nous

déduisons les valeurs obtenues de vitesse de diffusion K.,
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Figure V- 15: Application du modele de résistance de transfert de matiere

externe pour I’argile naturelle
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FigureV-16: Application du modele de résistance de transfert de matiere

externe pour I’argile traitée

75



Chapitre V Partie expérimentale

Les valeurs des constantes de diffusion externe obtenues de I’argile
naturelle et I’argile traitée pour chaque intervalle (étape) sont résumées dans les

tableaux V-10 et V-11

Tableau V-10 : Constante de vitesse de diffusion externe pour I’argile naturelle

Intervalle | 0<t<0.75 0.75<t<?2 2<t<6 0 <t<6

de temps

Ko () | Ki=0.9703 | K, =0.0279 | K;=0.9424 Koy =
0.6468

Tableau V- 11: Constante de vitesse de diffusion externe pour I’argile traitée

Intervalle| O0<t <0.05 | 0.05<t <1 l1<t< 6 O<t <6
de temps

Ko (b)) | K; =3.3557 | K;=0.2581 | K5=0.0088 | Kpoy=1.2075

En comparant les valeurs des constantes de diffusion interne et externe on
constate que le transfert de matiere interne est plus important.
La cinétique d’adsorption du cadmium par 1’argile naturelle et traitée est

régie par le phénomene de diffusion intraparticulaire.

V-4. 2. 2. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption de 1’argile naturelle et traitée sont représentées

respectivement sur les figures V-17 et V-18, en portant Q, en fonction de C.

avee ©
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Q,: quantité du soluté adsorbée par 1 g d’argile (mg/g).
C, : concentration du soluté initiale (ppm).

C: concentration du soluté a I’équilibre (ppm).

V : volume de la solution mise en contact 25.10°L

m : masse d’argile 0.1 g.

L’allure des courbes, montre que les isothermes d’adsorption de I’argile
naturelle et traitée sont caractérisées par une forte adsorption aux concentrations
faibles et tendend vers un palier de saturation, c'est-a-dire qu’une augmentation
de la concentration n’importe aucune adsorption additionnelle.

Ce plateau correspond a la formation d’'une monocouche de soluté sur la
surface du solide [103, 104].

Ces isothermes sont de types L selon la classification de Gilles [53]. Dans
ce type L, il y a une grande affinité entre 1’adsorbat et I’adsorbant [93].

On remarque aussi que 1’adsorption du cadmium de l’argile traitée est
nettement supérieure a celle de 1’argile naturelle pour I’ensemble des
concentrations.

Ce résultat confirme le role sorptionnel de ’argile traitée et I’efficacité de

notre traitement.
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Figure V- 18: Isotherme d’adsorption du cadmium sur I’argile traitée
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V- 4. 2. 2. a. Linéarisation des isothermes d’adsorption

Pour déterminer les constantes de ces deux systemes, nous avons utilisé

les équations linéaires relatives aux modeles de Langmuir et de Freundlich.

c_kK, ¢
0 0 o (I1-2)
InQ,=InK+nlnC (I11- 4)

Les linéarisations des isothermes d’adsorption selon le modeles de
Freundlich et Langmuir pour I’argile naturelle et traitée sont représentées

respectivement sur les figures V-19, V- 20, V-21 et V-22
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Figure V- 19: Linéarisation de I’isotherme d’adsorption selon le modele de

Freundlich pour I’argile naturelle
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Figure V- 20: Linéarisation del’isotherme d’adsorption selon le modele de

Freundlich pour I’argile traitée
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Figure V- 21: Linéarisation de I’ isotherme d’adsorption selon le modele de

Langmuir pour I’argile naturelle
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Figure V- 22: Linéarisation de I’isotherme d’adsorption selon le modele de

Langmuir pour P’argile traitée

Les tableaux V-12 et V-13 donne les valeurs des constantes de Freundlich

et Langmuir pour I’argile naturelle et traitée

Tableau V-12: Les valeurs des constantes de Freundlich

Pente Ordonnée a R* K N
I’origine
Argile 0.5329 0.8325 0.9941 2.2990 1.8765
naturelle
Argile 0.3956 1.8373 0.9539 6.2795 2.5278
traitée
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Tableau V-13: Les valeurs des constantes de Langmuir

Pente Ordonnée a R® b Qo
I’origine
Argile 0.0441 0.6025 0.9983 0.0731 22.6757
naturelle
Argile 0.0332 0.1116 0.9999 0.2974 30.1204
traitée

V-4.2.2.b. Modélisation des isothermes d’adsorption

Apres la linéarisation des isothermes d’adsorption et le calcul des
constantes de chaque systeme, on représente les modeles expérimentaux et
théoriques des isothermes d’adsorption pour 1’argile naturelle et traitée sur les

figures V- 23 et V- 24.

On remarque que pour les deux argiles, la description des isothermes
d’adsorption par le modele de Freundlich n’est pas parfaite. En revanche les
isothermes théoriques a partir du modele de Langmuir sont confondues avec les

1sothermes expérimentales.

Nous confirmons que 1’adsorption du cadmium sur I’argile naturelle et

traitée est régie par le modele de Langmuir.
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Figure V- 23: Comparaison de I’isotherme expérimentale avec les modeles

Freundlich et Langmuir pour I’argile naturelle
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Figure V- 24: Comparaison de I’isotherme expérimentale avec les modeles

Freundlich et Langmuir pour ’argile traitée
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V- 4. 2. 3. Facteurs influencant 1’adsorption

V-4.2.3.a. Effet du pH

Les résultats expérimentaux sont représentés sur les figures V- 25 et V-26.
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Figure V- 25: Evolution de la quantité adsorbée de cadmium en fonction du

pH sur ’argile naturelle.
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Figure V- 26: Evolution de la quantité adsorbée de cadmium en fonction du

pH sur Pargile traitée.
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Nous remarquons que la quantité adsorbée est faible pour des pH acide et
elle augmente avec le pH jusqu’a pH=7. Au dela de cette valeur, 1’adsorption
diminue. Ceci implique que I’adsorption se fait mieux dans un milieu neutre.

L’argile possede une surface négative en solution, ce qui entraine une
attraction électrostatique entre les charges positives des ions métalliques et la

charge négative de la surface argileuse [93, 105].

A faible pH, il y a I’excés de H;O" en solution entraine une compétition

avec le métal. Ceci se traduit par une faible adsorption du cadmium.

Pour des pH élevés, la présence des OH™ donne un précipité Cd(OH), et la

faible adsorption du cadmium dans ce cas peut étre due a un effet de masquage.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus dans des travaux

antérieurs [61, 106].

V-4.2.3.b. Effet de la température

Les figures V-27 et V-28 représentent [I’évolution des rendements
d’adsorption en fonction du temps a différentes températures.

On remarque que pour les différentes températures, 1’allure des courbes de
cinétique est la méme. Cependant on voit qu’il y a une légere amélioration de la
rétention du cadmium en augmentant la température de 25 a 40°C, mais au dela
de cette température la capacité d’adsorption diminue.

On pourrait expliquer cela a travers la structure philliteuse des argiles.
Aux températures élevées 1’espace interfoliaire des bentonites a tendance a
diminuer, ce qui empéchait I’insertion du cadmium entre les feuillets du minéral.
Surag et lyer supposent qu’ a haute température, Il y a un phénomene de

désorption [107].
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Figure V- 27: Effet de la température sur I’adsorption du cadmium sur

I’argile naturelle
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Figure V- 28: Effet de la température sur ’adsorption du cadmium sur

P’argile traitée
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V-4.2. 3. c. Influence de la vitesse d’agitation

Les figures V-29 et V-30 représentent I’évolution de la quantité adsorbée

du cadmium en fonction de la vitesse d’agitation pour 1’argile naturelle et traitée.
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Figure V- 29: Evolution de la quantité adsorber du cadmium en fonction de

la vitesse d’agitation sur I’argile naturelle
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Figure V- 30: Evolution de la quantité adsorber du cadmium en fonction de

la vitesse d’agitation sur ’argile traitée
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Les résultas expérimentaux, montrent 1’influence de la vitesse d’agitation

sur le taux d’adsorption.

Nous remarquons que le rendement d’élimination du métal pour I’argile
naturelle et traitée augmente avec I’augmentation de la vitesse d’agitation jusqu'a
200 tours par minutes. Au dela de cette valeur le taux d’élimination reste

inchangé et |’ agitation semble n’avoir aucun effet.

V- 4. 2. 3. d. Influence de la quantité d’adsorbant

Les figures V- 31 et V-32 représentent le pourcentage d’élimination en

fonction de la masse d’argile respectivement pour I’argile naturelle et traitée.
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Figure V- 31: Effet de la masse sur le taux d’élimination sur I’argile

naturelle
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Figure V- 32: Effet de la masse sur le taux d’élimination sur I’argile traitée

Les courbes montrent que le pourcentage d’élimination du cadmium

augmente avec la masse de I’argile.

La concentration initiale en cadmium est constante, 1’augmentations de la
masse d’argile en solution accroit la surface de transfert et par conséquent
I’accroissement des sites actifs. Cependant le diametre des particules solides est
constant et donc ’aire d’échange sera directement proportionnelle a la masse

d’argile en solution.
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V- 4. 2. 3. e. Effet de la présence d’un cation métallique sur

I’adsorption du cadmium

Le résultat de I’adsorption du cadmium et le zinc sur I’argile traitée est

donné sur la figure V- 33.
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Figure V- 33: Evolution de I’adsorption du cadmium seul et cadmium lié au

zinc en fonction du temps

Le pourcentage d’élimination du cadmium a baissé en présence du zinc.
Ceci peut étre expliqué par une compétition qu’il y a entre les deux métaux.

On conclut que la présence du zinc dans la solution cadmiée a influencé
I’adsorption du cadmium (diminution du rendement lorsque on a une co-

adsorption).

Ces résultats sont similaires que ceux obtenus dans des travaux antérieurs

[108, 109].
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V- 4. 3. Conclusion

Cette étude a permis d’examiner les possibilités d’élimination des métaux
lourds, par adsorption sur des argiles de type bentonitique (montmorillonite) de

charge industrielle.

Les résultats montrent que 1’argile traitée possede une capacité d’adsorption

plus élevée par apport a celle de I’argile naturelle.

La capacité d’adsorption du cadmium par 'argile traitée a été appréciée
par le tracé des isothermes d’adsorption qui sont régies par le modele de

langmuir.

L’élimination du cadmium dépend de plusieurs parametres tels que:

la durée de contact;

pH du milieu;
concentration du métal;
la température;

vitesse d’agitation;

la masse de I’argile.

YV V.V V V V V

Le pourcentage d’élimination du cadmium diminue en présence

d’un autre métal (zinc).
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Les essais préliminaires de fixation du cadmium sur les quatre argiles
bentonitiques différentes, nous ont permis de constater que 1’argile de charge
industrielle a un rendement d’adsorption plus €levé par rapport aux autres argiles

de fonderie, de forage pétrolier et de forage hydraulique.

Les différentes techniques d’analyse physico-chimiques (DRX, IR,
Analyse chimique et BET) ont montré que cette bentonite est constituée
essentiellement de montmorillonite associée a d’autres minéraux non argileux

comme le quartz et la calcite considérés comme des impuretés.

Les résultats obtenus montrent que ’argile traitée a une plus forte capacité

d’adsorption que celle de 1’argile naturelle.

La cinétique d’adsorption du cadmium obtenue indique que 1’équilibre est
atteint au bout de cinq heures, pour I’argile naturelle avec un taux d’élimination
de 74% et au bout de trois heures, pour I’argile traitée avec un pourcentage

d’élimination de 98%.

La cinétique d’adsorption du cadmium par les argiles naturelle et traitée est

régie par le phénomene de diffusion intraparticulaire
L’isotherme d’adsorption obtenue pour les argiles naturelle et traitée est

parfaitement décrite par le modele de Langmuir (type L). Ce dernier traduit une

adsorption en monocouches.
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Les parametres, qui influent sur le transfert du cadmium de la phase

aqueuse vers la phase solide, permettent de conclure que:

v" la fixation du cadmium se fait préférentiellement en milieu neutre;

v' I'augmentation de la température de 25 a 40°C entraine une légeére
amélioration de la rétention;

v Le taux d’adsorption du cadmium augmente avec 1’augmentation de la
vitesse d’agitation;

v" le pourcentage d’élimination du cadmium augmente en augmentant la
masse d’argile;

v" Le pourcentage d’élimination du cadmium diminue en présence d’un autre

métal (zinc).

I1 aurait été en effet intéressant de suivre au cours de ce travail, I’ordre de
la cinétique d’adsorption du cadmium, et de définir de fagcon plus

thermodynamique les mécanismes qui le régissent.
Enfin cette étude montre que les argiles bentonitiques constituent un

meilleur moyen de traitements des eaux résiduaires industrielles en Algérie,

grace a sa disponibilité et a son pouvoir d’adsorption important.
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