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Résumé

Résume

L’objectif de ce travail a été d’étudier la rétention du cadmium par adsorption sur la bentonite
de Maghnia a 1’état brut (B brute) et modifié (B modifiée) par imprégnation dans une solution
concentrée de chlorure de calcium. Les essais ont été réalisés en solutions synthétiques d’eau
distillee.

Une désorption du cadmium ([Cd?*]o = 50 mg/l) a été observée au-dela du temps d’équilibre
en présence de 50 mg/1 de I’adsorbant. Ce temps est de 15 minutes pour la bentonite brute et
de 20 minutes pour la bentonite modifiée. A 1’équilibre, la quantité maximale adsorbée (qm)
du cadmium était respectivement de 28,56 mg/g pour la bentonite brute et 38,95 mg/g pour la
bentonite modifiée. Le modele cinétique de pseudo-second ordre est le meilleur modéle
décrivant la cinétique d'adsorption.

Le pH de traitement influe considérablement sur le rendement d’¢limination du polluant, les
meilleurs rendements sont obtenus a pH basique. L’efficacité de 1’adsorption a subit une nette
diminution dans I’intervalle de concentration initiale allant de 5 a 100 mg/l en présence de 0,5
g/l de I’adsorbant. En faisant augmenter la dose de ’adsorbant dans la gamme 0,4 a 4 g/, une
amélioration des rendements d’élimination du cadmium a été constaté.

Il semble que la modification de la bentonite de Maghnia permis d’aboutir a une amélioration

de son pouvoir d’adsorption vis a vis la rétention du cadmium.

Mots clés : Cadmium, bentonite de Maghnia, bentonite modifiée, CaClo.
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Introduction générale

La contamination des ressources en eaux naturelles par des éléments traces métalliques
rejetés dans D’environnement constitue un sérieux probléme pour la santé publique et
I’environnement. Ces métaux sont toxiques et persistent dans 1’environnement pendant de
langues périodes. Parmi ces éléments, le cadmium est un poison cumulatif tres toxique. 1l

inhibe certain nombre de mécanismes enzymatiques pour I’étre vivants.

Le traitement des effluents chargés par des métaux lourds nécessite souvent le recours a des
techniques spécifiques et particulierement efficaces pour satisfaire aux valeurs limites

données par la reglementation.

Il existe plusieurs méthodes pour la récupération des éléments traces métalliques dans des
solutions aqueuses. Ces méthodes sont basées sur la précipitation chimique, I'échange d'ions,
les processus électrochimiques, les processus membranaires, l'osmose inverse et la
coagulation. L'application de ces techniques est souvent limitée en raison de plusieurs
contraintes techniques ou economiques [1].

L’adsorption est une technique simple, disponible et efficace pour I'élimination de
micropolluants tels que métaux lourds, elle a prouvé son efficacité pour 1’élimination des
métaux lourds dans des solutions aqueuses [2, 3]. Les travaux de (Youcef et Achour ,2005)
[4] sur le cadmium, (Ouakouak et Youcef, 2016) [5] sur le cuivre, (Dridi et al.., 2016) [6] sur
le plomb, (Larakeb et al.., 2015) [7] ont montré I’efficacité des argiles pour I’adsorption des
métaux lourds.

Les bentonites sont des argiles naturelles de bonnes caractéristiques texturales et structurales,
elles ont une grande aptitude de retenirdes micropolluants cationiques tels que les métaux

lourds dans les solutions aqueuses.

Le but principal de ce travail est d’étudier I’adsorption des ions cadmium en utilisant une
bentonite sodique, cette argile a été utilisée a 1’état brut et apres traitement par une solution
d’un sel minéral (chlorure de calcium). Les essais d’adsorption ont été réalisés sur des
solutions synthétiques de cadmium dans 1’cau distillée. Le programme de recherche de ce

mémoire est comme suit:

Dans la premiere partie nous allons donner un apercu sur le probleme de la pollution des eaux

naturelles par le cadmium et les différents aspects théoriques d’adsorption. Ensuite, les
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caracteristiques des bentonites et leurs applications dans le domaine de traitement des eaux

seront mises en évidence.

La deuxieme partie du travail sera consacrée aux essais expérimentaux d’adsorption des ions
de cadmium en laboratoire. Nous allons tester le pouvoir adsorbant de la bentonite traitée en
comparant les résultats obtenus avec ceux de la bentonite brute. L’effet de quelques
paramétres influant I’adsorption tels que le pH, la concentration du polluant et la dose
d’adsorbant seront examinés avec modélisation de la cinétique et de I’équilibre d’adsorption.
Les résultats de cette étude seront discutés dans cette partie et comparés avec les résultats

trouvés par des études similaires.
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I.1.Introduction

La concentration maximale acceptable de cadmium dans 1’eau potable a été fixée a
0,003mg/L (3ug/L) selon le journal officiel Algérien N° 13 apparu le 9 mars 2014. C’est la
nourriture qui constitue la principale source de cadmium pour les personnes qui ne sont pas
exposees a ce metal dans leur travail. Un comité mixte d’experts de la FAO et de ’OMS a
proposé, a titre provisoire, que 1’apport hebdomadaire maximal admissible de cadmium pour
I’adulte se situe entre 0,4 et 0,5 mg. Comme il est difficile de réduire la teneur en cadmium
des aliments, il faut diminuer autant que possible 1’apport de ce métal dans 1’eau potable.
Dans ce chapitre, nous allons donner un apercu bibliographique sur le cadmium, leur toxicité,

les textes législatifs et la contamination des eaux par le cadmium.

1.2.Généralités sur le cadmium

Le cadmium est un métal d’une couleur blanc argenté, brillant mais qui se ternit; il est
malléable et ductile, et sa pression de vapeur est assez élevée. Il se manifeste presque toujours
a I’état divalent; chimiquement, il ressemble beaucoup au zinc et le remplace
isomorphiquement dans presque tous ses minerais [8].0On rencontre en géneral le cadmium a
I’état de sulfure, ougreenockite, et il est souvent présent comme impureté dans le minerai de
zinc appelé sphalérite (ZnS) ; [9, 10] son extraction est rentable seulement lorsqu’on grille ce
minerai ou qu’on traite d’autres minerais métalliques non ferreux comme ceux de plomb et de
cuivre. Le minerai de zinc canadien contient de 0,001 a 0,067% de cadmium récupérable;
normalement, les concentrés de zinc contiennent de 0,1 a 0,3 % de cadmium, mais il existe
des concentrés qui en contiennent jusqu’a 0,7 % [9, 10].

Au début du siécle, la demande de cadmium était minime, et on ne faisait aucune tentative
pour le récupérer au cours de la métallurgie du zinc. Par conséquent, le cadmium contaminait
les objets en zinc ou était rejeté dans 1’environnement au cours du grillage du minerai de zinc
[11].Depuis les années 1930, la demande mondiale de cadmium a augmenté constamment, au
point qu’actuellement sa consommation est limitée en fait par la faible concentration de ce
métal dans les minerais de zinc cadmiferes et par la production de zinc affiné [10, 11]. Selon
certaines estimations, la production et la consommation canadiennes de cadmium en 1982
atteignaient respectivement 890 et 34 tonnes [12].Le cadmium parvient également au Canada
sous forme d’impuretés dans les concentrés de plomb et de zinc importés, dans des objets
contenant une teneur inconnue de cadmium et sous forme d’impuretés dans d’autres métaux

ou alliages [10].
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I.3.Caracteristiques Physico-chimiques du cadmium

Le cadmium élémentaire a un numéro atomique de 48, une masse atomique de 112,4 g/mol
(Tableaul), son point de fusion et d'ébullition sont respectivement 321 °C et 765 °C, de
configuration électronique [Kr] 4d105S2. Il posséde 8 isotopes stables 106Cd (1.22%),
108Cd, (0,88%), 110Cd (12,39%), 111Cd (12,75%), 112Cd (24,07%), 113Cd (12,26%),
114Cd (28,86%) et116Cd (7,58%). Dans la nature le cadmium se trouve sous la forme oxydée
(+11) de manieére stable.

Le cadmium est un métal mou, malléable plus volatil que le zinc, il est stable a température
ordinaire et a sec, mais s'oxyde lentement a l'air en présence d'humidité. Les composés du
cadmium sont insolubles dans I'eau, comme l'oxyde de cadmium(CdO), le sulfure de
cadmium (CdS), le carbonate de cadmium (CdCO:s), ils peuvent étre solubilisés dans des
conditions d'oxydation ou d'acidité élevée. En outre, le cadmium se combine directement avec

les halogénes, I'oxygene et le soufre avec degagement de chaleur [13, 14, 15].

Tableau 1 : Les propriétés chimiques du Cadmium [16].

Numéro atomique 48

Masse atomique 112,4 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,7

Masse volumique 8,7 g.cm®a 20°C
Température de fusion 321°C
Température d’ébullition 767°C

Rayon atomique (Van Der Waals) 0.154nm

Rayon ionique 0,097 nm (+2)
Configuration électronique [Kr] 4d10 5s2
Energie de premiére ionisation 866 kJ.mol *
Energie de deuxiéme ionisation 1622 kJ.mol
Potentiel standard -0,402 V
Découverte 1817. Son nom vient de la mine de zinc de

Cadmos pres de Thebes

I .4.Sources de pollution par le cadmium

Les sources de pollution au cadmium sont constituées par les eaux usées domestiques et par
certains effluents industriels, dont les rejets de I’industrie miniére, de la galvanoplastie
(cadmiage), la fabrication des batteries, des colorants, de la photographie et de la synthese de
certains produits organiques comme les insecticides, les engrais phosphatés, les solvants et les
fibres textiles [17].
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Parmi les autres sources de cadmium dans 1’eau, on distingue aussi les eaux de lessivage par
les pluies, les rejets des cimenteries, des raffineries de pétrole, et enfin les sources
accidentelles des canalisations galvanisées ou soudées avec des alliages en argent cadmium.
En plus de l'intoxication professionnelle, le cadmium est aussi présent dans :

-Les aliments: I'essentiel de cadmium ingéré provient des végétaux a feuillage vert (salade,
choux, épinards) et dans une moindre mesure les céréales.

-L"air atmosphérique urbain (le niveau peut étre prés des centres de production).

-Les cendres et résidus d'incinération, aprés combustion d'objets contenant du cadmium

(peintures, PVC, etc.) comme colorant, additif ou catalyseur.
1.5.Pollution des eaux par le cadmium

La publication de Gonzalez sur le comportement du cadmium dans les estuaires a indiqué que
le cadmium est un élément non conservatif que 1’on rencontre en milieu aquatique sous
diverses forme physiques (dissoute, colloidale et particulaire) et sous différentes formes
chimiques (minérale ou organique). Un ensemble de variables physico-chimiques du milieu
(salinité, pH...) gouvernent les transformations du cadmium dans I’environnement» [18].

Le cadmium se présente donc sous différentes formes selon le type de milieu aquatique :

-En zone cotiére : le cadmium se trouve sous forme dissoute car il est associeé aux ions
chlorure [18]. En effet, le cadmium présent dans les matiéres en suspension se retrouve
soluble au-dela d’une salinité de 5 a 7 pour mille. Il est alors bio disponible pour les espéces

bivalves des zones cotieres et estuariennes [19].

Les remises en suspension du cadmium dans le milieu sont dues au curage des sédiments
dans les rivieres ou aux crues lors d’épisodes pluvieux. Plus ces épisodes seront importants,
plus ils seront capables de mobiliser des sédiments tres anciens, contamineés et stockés depuis
de nombreuses années [19].Par exemple, dans la riviere du Lot, une tonne de cadmium a été
stockée dans les sédiments fluviaux en 2004, alors que 9 tonnes ont été transférées vers 1’aval

en 2003. La majorité de ce transfert a eu lieu lors la crue de décembre 2003[20].

-Dans les bouchons vaseux des estuaires ou les colonnes sédimentaires (zones
anoxiques) : « le cadmium est immobilisé sous forme de sulfures particulaires ». Toutefois,

les remises en suspension en milieu toxique peuvent entrainer une dissolution du cadmium

La figure suivante présente de fagon synthétique 1’évolution du cadmium selon les différents

milieux et les principaux processus d’échange dissous-particulaire.

5
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Figure 1: Schéma du cycle biogéochimique du cadmium et des principaux processus

d'échange dissous-particulaire [18].
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| .6.Toxicité du cadmium

On n’a pas déterminé la dose létale de cadmium absorbé par voie orale chez I’homme; on
estime qu’elle atteint plusieurs centaines de milligrammes [21]. Des doses de seulement 15 a
30 mg provenant d’aliment sa ci des conservés dans des boites cadmiées ont provoqué des
gastro-entérites aigués [22, 23].La consommation de boissons contenant de 13 a 15 mg de
cadmium par litre a entrainé des vomissements et des crampes gastro-intestinales chez
I’homme [24, 25].

Des empoisonnements aigus au cadmium ont été produits par I’inhalation de fumées délétéres
pendant la fusion ou la coulée du cadmium [26].Des déces sont survenus apres 5 heures
d’exposition a de I’air contenant8 mg de cadmium par meétre cube. Cependant, certains
travailleurs se sont rétablis apres avoir respiré pendant2 heures de I’air contenant 11 mg de
cadmium par meétre cube [27].Certains ont souffert de pneumonie aigué apres avoir respiré de
Iair contenant du cadmium a des concentrations de 0,5 a 2,5 mg/m? pendant 3 jours [28].

Les symptomes d’empoisonnement aigu sont 1’cedéme pulmonaire, des maux de téte, des

nausées, des vomissements, des frissons, un état de faiblesse et de la diarrhée [29].
| .6.1.Effets sur la santé

Chez I’homme, le cadmium s’accumule au cours de la vie essentiellement dans les reins et le
foie. Le cadmium et ses composés sont fortement toxiques et ont des effets cumulatifs
similaires a ceux de I’empoisonnement au mercure.

Le cadmium est facilement absorbé par voie digestive et pulmonaire chez 1’homme.
L’accident d’intoxication au cadmium le plus connu, a été décrit au Japon, durant les années
1950, au cours duquel plus de 200 malades ont été intoxiqués, aprés avoir consommé du riz
en riche en cadmium. L’affection liée a ces intoxications a été dénommée « Itai-itai ».

C’est une maladie qui se traduit principalement par une déminéralisation osseuse, avec des
fractures multiples. L’ingestion par voie orale d’une dose unique de 10 mg de métal conduit a
des troubles intestinaux et a une insuffisance rénale. Si la dose ingérée est plus importante, la
mort peut survenir dans les 24 h [30].

L’exposition chronique au cadmium, par inhalation ou ingestion, se traduit par des désordres
séveres au niveau des reins, des poumons et des os incluant 1’ostéoporose et 1’ostéomalacie
(rachitisme adulte) [31, 32]. Ces effets négatifs sur la santé humaine sont dus a une vitesse
d’excrétion lente (demi-vie de 15 a 20 ans) et a son accumulation dans 1I’organisme [33]. Les

autres conséquences de 1’exposition chronique au cadmium sont 1’hypertension artérielle [34].
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Une perturbation des organes reproducteurs [35,36] et un disfonctionnement du foie [31]. Une
augmentation des cas de certains cancers, en particulier des poumons, est observée chez les
populations exposées au cadmium [37].

Le cadmium est classé par le Centre International sur la Recherche sur le Cancer(CIRC) en

terme de substance « cancérogéne possible » [38].
1.7.Normes de potabilité et de rejets

Au Canada, ce sont les aliments qui font la plus forte contribution a I’apport total de
cadmium. On a évalué I’apport quotidien moyen dans un certain nombre de pays: il oscille
entre 0,02 et 0,06 mg [39].Une étude de la ration alimentaire des Canadiens a montré que
I’apport quotidien moyen de cadmium atteint environ 0,014 mg, dans une plage de 0,007 a
0,034 mg, moins de 4 %de 1’apport quotidien provient des boissons [40]. Aux Etats-Unis, les
apports quotidiens moyens sont de I’ordre de 0,010 a 0,040 mg [41, 42,43].

La consommation d’eau potable provenant de sources d’approvisionnement non polluées ne
fournit qu’une faible contribution a I’apport total de cadmium de la ration alimentaire. En fait,
la contamination de I’eau et la dissolution du cadmium en provenance des tuyauteries ou des
joints pourraient constituer des sources plus importantes. L’utilisation de la premiére eau
sortie du robinet pour remplir le biberon pourrait faire un apport important de cadmium au
nourrisson. Les quelques données disponibles montrent que, la plupart du temps, 1’eau fait un
apport de cadmium inférieur a 0,01 mg par jour si ’on suppose qu’elle contient la
concentration maximale de 0,005 mg/L et que I’adulte en boit 1,5 L par jour [44].Certains
Canadiens ingérent de cette facon plus de 0,02 mg de cadmium par jour. Il faudrait effectuer
des études plus poussées sur les concentrations de cadmium dans 1’eau prise au robinet avant
de pouvoir les mesurer avec précision.

En supposant qu’une personne inhale 20 m® d’air par jour, le cadmium qui y est contenu ne
devrait pas contribuer pour plus de 0,0006 mg a I’apport total quotidien aux habitants des
régions non urbaines. Selon des données recueillies aux Etats-Unis, les citadins inhalent de
0,0001 a 0,0007 mg de cadmium par jour; les habitants des alentours des usines rejetant du
cadmium inhalent une quantité de métal pouvant atteindre de 0,002 a 0,01 mg par jour [45].
Par conséquent, ’apport quotidien de cadmium par la nourriture, I’eau et 1’air a I’adulte
canadien non exposé a ce métal dans son travail va de moins de 0,01 a environ 0,05 mg; les
teneurs des aliments en cadmium dépendent en grande partie de ses concentrations dans ’air
et ’eau, lesquelles a leur tour dépendent de I’emplacement géographique. Les fumeurs

risquent d’étre plus exposés. Une cigarette contient environ 0,001 mg de cadmium, dont 10%a
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20% sont inhalés [46], la consommation de 20 cigarettes par jour entraine donc un apport
quotidien supplémentaire de 0,002 a 0,004 mg de metal. On a estime que la charge corporelle
totale de cadmium et la concentration de cadmium dans le rein sont environ deux fois plus
élevées chez les grands fumeurs que chez les non-fumeurs[47, 48].Aux Etats-Unis, on a
relevé de fortes concentrations de cadmium dans des échantillons de poussiére des maisons
d’une petite ville des Etats- Unis[49], le métal provenait de tapis de caoutchouc ou de tapis a
I’envers caoutchouté actuellement utilisés dans de nombreuses maisons de rapport et autres
batiments. On croit qu’un enfant portant ses mains poussiéreuses a sa bouche peut ingérer

0,002 mg de cadmium par jour dans ces appartements.
1.8. Conclusion

Cette etude bibliographique a souligné que le cadmium n’est pas un élément indispensable au
métabolisme chez I’homme. Ce sont les aliments qui font le principal apport de cadmium
chez les personnes non exposées a ce métal dans le milieu de travail. Comme il est difficile de
diminuer la teneur en cadmium des aliments, il faut réduire autant que possible sa teneur dans
I’eau potable.

Un comité mixte d’experts de la FAO et de ’OMS a estimé qu’un apport hebdomadaire de
0,4 a 0,5 mg de cadmium serait provisoirement admissible. La consommation quotidienne de
1,5 L d’eau contenant du cadmium a une concentration de 0,005 mg/L contribue pour environ
12 % a I’apport admissible provisoirement.

Par conséquent, la concentration maximale acceptable de cadmium dans I’eau potable est de
0,003 mg/L.
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I1.1.Introduction

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles.

Ce chapitre a pour objectif de présenter tous les aspects théoriques des mécanismes
d’adsorption et les paramétres influengant ce processus. Nous donnerons également un apercu
sur les principales caractéristiques de la bentonite, leurs propriétés sorptionnelle et ses
applications dans le domaine de traitement des eaux.

11.2. Définition

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique par lequel une espece chimique peut
s’accumuler a la surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en
ce qui concerne le comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les
eaux naturelles car il influe tant autant sur la distribution des substances dissoutes et
particulaires que sur les propriétés des particules en suspension. L’adsorption joue egalement
un role majeur dans le comportement des polluants dans les milieux aquatiques [50].

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases: gaz / liquide, gaz/solide,
liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide, et pour chacun de ces types d'interfaces, on peut
distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des melanges.

Le solide qui est le siége de cette adsorption est appelé solide adsorbant, ou simplement

adsorbant. Le composé gazeux ou liquide qui subit I'adsorption est appelé adsorbat [51].
11.3.Aspects théoriques de ’adsorption

L'adsorption d’un ¢lément dissous dans I’eau dépend de I'existence d'un champ de force sur la
surface d’une particule solide. Cette fixation de I’adsorbat met en jeux des mécanismes et des
énergies bien différentes : liaisons covalentes, interactions électrostatiques, forces de Van Der
Waals...etc. Il est utile de distinguer deux grandes catégories d'adsorption (adsorption

physique et adsorption chimique) selon la nature des forces attractives de surface.

Lors de I’adsorption physique (physisorption), les interactions entre adsorbant et adsorbat sont
le plus souvent de nature électrostatique, rapide et réversible. La rétention est le résultat des
forces intermoléculaires relativement faibles (inferieures a 100 kj. mol™). La physisorption est

un phénomene non spécifique donnant lieu a la formation de multicouches de I’adsorbat [52].
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L’adsorption chimique (chimi-sorption) est un phénoméne généralement lent et irréversible.
Le processus résulte d'une réaction chimique avec formation de liens chimiques entre les
molécules d'adsorbat et la surface d'adsorbant. La formation de liaisons chimiques de forte
énergie (25-400 kcal/mole) se déroule entre des composés ionisables et des groupements
fonctionnels présents en bordure de microcristaux de graphite [53].Au cours de la formation
d’une liaison chimique spécifique, le temps de rétention est long et seule la premiére couche

liée a la surface adsorbant est chimiquement adsorbée [54].

Le transfert des polluants est régi par trois phénomenes physico-chimiques : I’équilibre
thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procédé, la cinétique de
I’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats. Le phénoméne d’adsorption peut

étre influencé par plusieurs facteurs.
11.3.1.Facteurs influencant I’adsorption
11.3.1.1. Surface spécifique

L’efficacité d’un adsorbant est liée au rapport surface/masse exprimé en (m?/g) dite surface
spécifique. Cette surface est indépendante de la granulométrie du matériau et depend plutét de
sa porosité. L’aire spécifique d’un solide détermine I’efficacité de 1’adsorbant, elle est mesuré
généralement par la méthode BET. Il est nécessaire de distinguer la surface externe (non

microporeuse) et la surface interne ou microporeuse d’un adsorbant.

Les argiles, comme la bentonite a une surface spécifique varie de40 a 800 m?/g. Par contre les
charbons actifs peuvent développer des surfaces spécifiques tres importantes (400 a 2000
m?/g) [55].

11.3.1.2. Porosité de ’adsorbant

La porosité d’un adsorbant est déterminée par sa porosité totale et les fractions dues aux
macropores (supérieur a 50nm), aux mésopores (entre 50 et 2 nm) et aux micropores ou nano-
pores (avec un rayon inférieur a 2 nm) [55]. La selectivité geométrique des molécules a

adsorber dépond de la porosité du solide adsorbant et le diametre des pores.
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11.3.1.3.La température

La quantit¢ adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue. De plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption. Comme toute réaction exothermique, elle est

donc favorisée par les basses temperatures.
11.3.1.4.La concentration

Plus la concentration du soluté est élevée, plus la capacité d’adsorption (quantité de composé
adsorbé par unité de masse d’adsorbant) est importante. Une isotherme d’adsorption exprime,
pour un couple adsorbat-adsorbant a une température donnée, la capacité statique (a
I’équilibre thermodynamique) d’adsorption en fonction de la concentration ou pression

partielle de la phase gazeuse.
11.3.1.5.L’adsorption multi-composée

L’air ou l’eau a traiter est souvent un melange dont plusieurs des constituants sont
susceptibles d’étre adsorbés. La capacité d’adsorption d’un polluant peut, de ce fait, étre
affectée par des phénomenes d’adsorption compétitive. C’est le cas notamment de
I’adsorption de vapeurs de solvant en présence d’humidité. La sélectivité de I’adsorbant est
alors déterminante. Elle représente I’affinité relative entre I’adsorbant et chacun des composés

adsorbables.
11.3.1.6.Charge de I’adsorbant

La vitesse, la capacité et la chaleur d’adsorption diminuent lorsque la charge (fraction
adsorbée) de l’adsorbant augmente. Lorsqu’un adsorbant atteint la saturation, on procede
généralement & sa régénération. A ’inverse de ’adsorption, cette opération de désorption est

favorisée par les hautes températures et les faibles concentrations.

Cependant, il reste toujours une charge résiduelle de composé adsorbé qui réduit d’autant la
capacité d’adsorption. Lorsqu’elle est trop élevée, on procede parfois a la réactivation de

I’adsorbant.
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11.3.2. Isotherme d'adsorption

Une isotherme d'adsorption est une courbe expérimentale qui représente la
variation (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant en
fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse).

Elle est exprimée généralement sous forme d'équations mathématiques, non cinétiques,
lesquelles sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique [56].Une

isotherme d’adsorption permet essentiellement :

v' De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.

v’ D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.

v" De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.
Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les
mécanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents systémes

entre eux.

Dans une isotherme d’adsorption, on représente la quantité adsorbée par le solide a I’équilibre
en fonction de la concentration résiduelle du soluté [57]. IL en résulte différents type
d’isothermes, de forme caractéristique du systéme adsorbant-adsorbat. Ces difféerents types

sont au nombre de cing selon la classification de Brunauer et al. (1943) [58].

Type I Type II Type 1 Type F‘-'f—— Type V
0 PiP, 10 PiF; 10 PiP, 10 PIP, 10 PIP, 1
F, ast la pression saturante

Figure 2 : Classification des isothermes d’adsorption selon Brunauer [55].
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v

v

Isotherme type | : appelée aussi isotherme de Langmuir, (couverture monocouche)
caractérise souvent I’adsorption sur les matériaux microporeux comme les charbons.
Isotherme de type Il : correspondent en général a I’adsorption multicouche sur des
surfaces non microporeuses. Ou d’une combinaison d’un type I et une isotherme de
type II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une
surface externe).

Isotherme de type 111 : caractéristique de 1’adsorption de I’eau sur le charbon actif,
qui n’est pas favorable a faible pression, a cause de la nature hydrophobe de la
surface du charbon. A des pressions suffisamment élevées, I’adsorption peut se faire
par condensation capillaire au niveau des mésopores.

Isotherme de type IV et V : décrivent le comportement de certains matériaux
mésoporeux, montrant une condensation capillaire de I’adsorbat. Certains auteurs
rapportent I’existence d’un sixieme type d’isotherme (isotherme de typeVI), ou
I’adsorption se fait sur plusieurs couches, qui deviennent plus marquées a de faibles
températures. Un exemple est 1’adsorption du butanol sur le silicate d’aluminium

[59].

11.3.2.1. Isotherme de Langmuir

La théorie de (Langmuir, 1918) [60] a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur

des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypotheses suivantes [61]:

e L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.

e L'adsorption se produit en monocouche.

e |ln'ya pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

e La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la
désorption).

e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

L'isotherme de Langmuir est représentée par I'équation suivante [60] :

AVEC :

a.b. Ce
Qe=r—~
1+(b. Ce)

Qe : Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (capacité

d’adsorption) (mg/g).
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Ce : Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg/L).

a : Capacité dadsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation d'une

monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide).

b : coefficient d'adsorption (L/mg), c'est également la constant d’adsorption spécifique de
I’adsorbat sur l'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systéme

adsorbant adsorbat.

Parmi plusieurs formes citées dans la littérature, la forme linéaire suivante est tres utilisée:
m/x = 1/ gm+ ((1/ gm.b).(1/C¢)) Langmuir forme I

Le modele de Langmuir est souvent caractérisé par un rapport adimensionnel R (facteur de

séparation), il est donnée par (Hall et al.., 1974) [62]:
RL=1/ (1+b.Co)
Avec, Co est la concentration initiale du substrat.

La valeur de R. indique la nature de l'adsorption. Elle peut étre défavorable (R.>1), linéaire
(RL=1), favorable (0 < R.<1) ou irréversible (R.=0).

11.3.2.2. Isotherme de Freundlich

Freundlich a proposé un modéle donnée par 1’équation liant deux parametres (Kf et n), il
consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface de

I’adsorbant. Elle est donnée par 1’équation suivante [63]:
X/m = Qe: Kf Celln

Avec :

Qe et Ce étant la capacité d'adsorption (en mg/g) et la concentration du substrat en soluté a
I'équilibre (en L'mg) respectivement. Kret n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de

I'intensité et de la capacité d'adsorption.

Les deux paramétres de Freundlich Kf et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le

passage au logarithmique de I'expression précédente pour donner :

Log Qe =LogKs+n Log Ce
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I1. 4. Notions générales sur les bentonites
11.4.1. Les montmorillonites

Ce sont des phyllosilicates de formule de base : 4SiO, Al.O3 2H,0, plus riches en silice que
la kaolinite ; l'adsorption d'eau et la fixation de cations sont donc tres marquées. La
montmorillonite fait partie des smectites, correspondant a un feuillet & 3 couches (TOT) :
couche tétraedre, couche octaédre et couche tétraedre d'épaisseur 10A° avec des substitutions

au sein de la couche octaédrique ot AP est remplacé par Mg?*.

La capacité d'échange cationique (CEC) est élevée et varie de 100 a 130 meq/100g pour la

montmorillonite calcinée a 900°C [64].
11.4.2. Bentonite

Le terme bentonite a été employé en premier par Knight (1898) pour décrire une argile
plastique fortement colloidale et fortement gonflante de la région de Fort Benton au
Wyoming, Etats-Unis d’Amérique. C'est une argile qui se compose essenticllement de
minéraux du type smectite (groupe de la montmorillonite) et est formée a partir de cendres, de

tufs ou de verres volcaniques, ou bien de roches sédimentaires [65].

Les bentonites sont des silicates dalumine hydratés appartenant au groupe des

montmorillonites de formule brute :
Si4 (Al 2xRx) (O10, H20) (Cex, NH20) ou Sis (Al 2-Rx) (H20) n
Avec : R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni.
Ce (cations échangeables) = Ca?*, Na*, Mg?*, k*

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent dans
I’Oranie (ouest algérien). On releve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem

(M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [66].
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11.4.3.Caractéristique de bentonites

La bentonite est une argile douée de propriétés de surface (caractére, affinité pour l'eau,

capacité d'adsorption de composés électropositifs...).

La bentonite est une argile issue de ’altération et la transformation hydrothermale des tufs
volcaniques, elle fait partie principalement du groupe des smectites. Elle contient plus de 75%
de montmorillonite, une argile dont son nom dérive d'un dép6t chez Montmorillon, en France
méridionale [67]. Les bentonites présentent d'excellentes propriétés d'adsorption, d’échange

ionique et de gonflement [68].
11.4.3.1. Hydratation et gonflement

En présence d’eau, une bentonite peut former un solide hydraté, un gel et/ou une suspension
plus ou moins stable. Cela est possible grace au caractére gonflant de cette argile. Ce
gonflement est directement lié au nombre de couches d’eau adsorbées entre les feuillets. Les
montmorillonites possédent la propriété de gonflement la plus intéressante de tous les
minéraux de la famille des phyllosilicates, il est intéressant de noter qu une montmorillonite,
méme séchée a 105°C, présente généralement une distance inter foliaire d’environ 12 A,

témoignant de la présence d’eau liée entre ses feuillets [69,70].
11.4.3.2. Capacité d'échange cationique

La montmorillonite présente des substitutions isomorphes de type di octaedrique. La
compensation électrique est assurée par I’insertion de cations plus ou moins hydratés dans
I’espace interfoliaire, les cations compensateurs a la surface des feuillets de montmorillonite
sont généralement des ions calcium ou sodium. Dans le cas des montmorillonites, la
littérature rapporte des valeurs comprises entre 85 et 160 milliéquivalents pour 100 grammes
dargile [71,72].
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11.4.3.3. Surface spécifique

La surface spécifique des argiles est composée de la surface externe comprise entre les

particules et la surface interne correspondant a I’espace interfoliaire [73].Le tableau 2 donne

les valeurs de la surface spécifique et la capacité d’échange cationique de quelques argiles.

Tableau 2: Surface spécifique et capacité d’échange cationique de quelques types d’argile

[54].
Surface interne Surface externe Surface totale CE.C
Argile (m’/g™) (m’/g™) (m’/g™) (méq/100g)
Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
Ilite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectites 600-700 80 700-800 80-150

I1.5. Traitement et modification de la bentonite

Afin d’améliorer les propriétés d’adsorption de la bentonite naturelle, plusieurs méthodes
d’activation et de modification ont été appliquées.

L’activation avec des acides comme I’acide sulfurique ou I’acide chlorhydrique augmente la
porosité par dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute capacité
d’adsorption [54].Les protons de l'acide sulfurique (H*) remplacent les cations échangeables
tels que Na*, Ca?*, qui est entre les couches, afin de fournir la charge d'équilibre. Ceci

augmente la surface spécifique de la montmorillonite [74].

Plusieurs auteurs ont étudié I’amélioration des caractéristiques sorptionnelle de la bentonite
par traitement par des solutions de sels. Markou et al.., (2016) [75] ont testé le traitement de
la bentonite par le Ca(OH)., ces auteurs ont confirmé que cette traitement a ameélioré
considérablement la capacité d’adsorption de la bentonite vis-a-vis des ortho phosphates.
Moharami et Jalali (2015) [76] ont propose le traitement de la bentonite par des sels FeCls,

Caclp, Na cl, ils ont constaté une amélioration de 1’efficacité de cette bentonite pour adsorber
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des phosphates aprés son traitement par les sels minéraux. L’étude de Siéwé et al. (2015)
[77] suggére I’activation des sites de I’argile par des ions phosphates afin d’augmenter sa
capacité de rétention des ions cuivre. Ces auteurs ont confirmé une grande adsorption de
cuivre apreés la fixation des anions phosphates.

Essomba et al, (2014) [78] ont étudié I’adsorption des ions cadmium sur la kaolinite, ces
auteurs ont indiqué que le mécanisme de sorption est trés rapide et le meilleur rendement est
obtenu a pH 8. La quantité maximale calculée suivant le modéle de Langmuir est de 7,407
mg/g.

Les propriétés d’adsorption des montmorillonites peuvent étre améliorées €galement par
intercalation des molécules organiques ou inorganiques dans 1’espace interlamélaire de
I’argile .Yan et al, (2008) [79] ont étudié la modification de la montmorillonite par
intercalation de Als, ce qui permet d’augmenter 1’espacement basal, la surface spécifique et le

volume poreux de I’argile.
11.6. Utilisation des bentonites

L’utilisation des argiles dans divers domaines de I’industrie fait I’objet de nombreuses études
ou l’intérét est orienté vers la détermination et 1’amélioration des performances qu’elles
peuvent offrir. Parmi ces argiles qui constituaient le substrat de base de plusieurs recherches,
c’est celle dénommeée bentonite. Cette derniere a été découverte vers la fin dul9siccle pres de
Fort-Benton dans le Wyoming. Elle fait partie des sorbants qui connaissent actuellement un
grand essor dans différents domaines d’application telles que 1’épuration des eaux,
décoloration des huiles et des graisses, comme charge dans 1’industrie du papier, I’industrie

des savons et détergents et dans 1’industrie pétroliére [80].
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I11.7. Conclusion

Il en résulte de ce chapitre que le phénomeéne d’adsorption présente I’avantage de pouvoir étre
appliqué au traitement des eaux. La modélisation des isothermes d’adsorption permet

d’apporter des informations thermodynamiques sur le phénoméne d’adsorption.

Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des
montmorillonites. La bentonite peut étre utilisée comme adsorbant pour la dépollution des
eaux naturelles contaminées par le cadmium. Il existe plusieurs méthodes pour I’'amélioration
des propriétés sorptionelles de la bentonite tels que I’imprégnation de ’argile dans des acides

ou de sels, modification par des surfactants, ...etc.
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I11.1.Introduction

L'objectif de la partie expérimentale du travail est d’étudier la possibilité d’améliorer le
pouvoir d’adsorption de la bentonite par son imprégnation dans une solution du chlorure de
calcium. Les essais d’adsorption ont été réalisés en systéme de batch avec étude de I’effet de

plusieurs paramétres.

Dans ce chapitre, nous donnerons les principales caractéristiques de 1’argile utilisée et la
méthode du traitement et la préparation de la solution mere du cadmium. Nous allons ensuite

décrire les méthodes de dosage adoptées et le mode opératoire des essais d’adsorption.

111.2.Solution mére de cadmium

La solution meére de cadmium a été préparée a 1g/l de cadmium en diluant 1,631g de chlorure
de cadmium CdCl> a 99% de pureté (Produit ALDRICH) dans un litre d'eau distillee. Cette
solution a été utilisée pour des dilutions successives soit pour établir la courbe I'étalonnage et
pour la préparation des solutions diluées utilisées dans les essais d’adsorption.

L'eau distillée que nous avons utilisée au cours de nos essais est caractérisee par un pH variant

entre 5,5 et 6,8 et une conductivité comprise dans la gamme de 3 a 7 uS/cm.

I11.3.Dosage du cadmium

Nous avons fait le dosage du cadmium par la méthode potentiométrique grace a une électrode
spécifique aux ions cadmium (CONSORT, ISE 22B). L'étalonnage de I'électrode spécifique
est effectué a l'aide d'une série de solutions étalons dont les concentrations en cadmium sont
connues (0,2 a 100 mg/l). La force ionique de I'échantillon a doser est maintenue constante en
ajoutant une solution tampon ISAB a 5 ml de NaNOs.

Pour chaque concentration en ions cadmium, nous pouvons effectuer la lecture du potentiel
(en mV) correspondant sur le potentiometre (figure 3). L'ajustement des points
expérimentaux, par la méthode des moindres carrés, aboutit a la relation suivante avec un
coefficient de déterminationR?.

E=alLn([Cd#])+b

E : Potentiel en mV, Cd?* : Concentration en cadmium en mg/L.
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Figure 3: Appareillage utilisé pour le dosage des ions Cd?*dans les solutions aqueuses.

Nous avons mesuré le potentiel des solutions en commencant par la plus faible concentration
et en agitant la solution a vitesse faible (vitesse constante). Les couples des points
(concentration-potentiel) ensuite sont transformés en une courbe d'étalonnage en utilisant une

échelle semi logarithmique.

Sur la figure 4 apparait un exemple de courbe d'étalonnage obtenue, les données

correspondantes sont présentées dans le tableau 3.

Tableau 3:Résultats de la courbe d’étalonnage pour le dosage du cadmium.

[Cd*]
(ma/l) 0,2 0,6 1 2 5 8 10 20 40 60 80 100

Potentiel | -189 | -174 | -170 | -154 | -154 | -149 | -142 | -134 | -128 | -124 | -118 | -115
en (mV)
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Courbe d'étalonnage du cadmium

@ Seriesl
-110

-130 /
150 / y =11.807In(x) - 168.19

/ R?E0.9921
®

-170

. /

-210

Potentiel (mg/l)

0.1 1 10 100
Concentration (mg/I)

Figure 4 : Exemple de la courbe d'étalonnage pour le dosage des ions Cd?*

Selon cet exemple la droite obtenue a alors pour éguation, en utilisant ’ajustement des points
par la méthode des moindres carres:

y = 11,807 In(x) — 168,19

Le coefficient de corrélation est R2 = 0,9921, ou (X) est la concentration en cadmium ; (y) est
le potentiel.

Pour déterminer la teneur en cadmium de I'échantillon a analyser, nous procédons de méme
que pour les étalons. Nous mesurons le potentiel puis, en utilisant I'équation de la courbe

d'étalonnage, nous calculons la concentration inconnue en cadmium.
L'établissement de la courbe d'étalonnage doit étre répété avant chaque série d'essais.

111.4.Mesure de pH

Pour la mesure du pH des échantillons d’eau, nous avons utilisé un pH-métre de laboratoire
WTW (inolab pH 7310p) muni d’une électrode de pH combinée (WTW-pH-Electrode Sen
Tix 41) qui nous indique la valeur du pH de la solution ainsi que sa température (figure 5).

L’étalonnage de I’appareil est réalisé les solutions étalons a pH 4,01 et 7.
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Figure 5: pH-metre utilisé pour la mesure du pH des solutions.

I11.5. Essais d’adsorption
111.5.1.Préparation de I’agile modifiée

Pour la réalisation des essais d’adsorption du cadmium, nous avons utilisé séparément deux
bentonites, étant la bentonite brute de Maghnia (B brute) et la bentonite traitée chimiquement
(B modifiée). La bentonite brute provient des gisements de Hammam Boughrara (Maghnia),
c’est une bentonite sodique, de couleur blanche, de pH égal a 6,2 et de surface spécifique

égale & 80 m?/g

Le traitement de cette bentonite a été faite par imprégnation d’une quantité de la bentonite
brute dans le sel du chlorure du calcium (CaCl.). La bentonite a été prealablement calcinée a
500 °C pendant 24 h. La bentonite calcinée est ensuite soumise a un traitement d'échange
cationique avec du calcium. On fait mélanger 40 g d'argile calcinée avec 100 mL de CaCl; (2
fois la capacité d’échange cationique még/L) sous une forte agitation. La capacité d’échange
cationique de cette argile a I’état brut est de 30,6 méq de Ca*?/100g [4,7]. Aprés 4 heures
d’agitation I’argile a été séparée est lavée plusieurs fois par I’eau distillée pour éliminer le
résidu des sels. Aprés chaque lavage, la présence des ions chlorure a été testé par le nitrate
d’argent (test de Morh).Ensuite, I’argile modifiée (B mod) a été sechée, broyé, et utilisée

pour le reste comme adsorbant dans le reste du travail.

111.5.2. Description des essais d’adsorption

Les essais d’élimination du cadmium ont été réalisés en batch sur des agitateurs magnétique

par mise en contact d’une solution de cadmium avec une masse connue de Iargile.
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La séparation solide/liquide de I’échantillon prélevé est réalisée par filtration sous vide a
I’aide d’une membrane a 0,45 pm de porosité (figure 7).Pour chaque échantillon filtré on a

mesuré le pH et la concentration du cadmium résiduel.

Figure 6:Systeme de séparation solide/liquide (filtration sous vide).

L’efficacité d’adsorption a ¢été évaluée par le calcul du rendement d’élimination du metal
(R%) ou par la quantité adsorbée t (q), qui sont données par les relations suivantes :
R% = ((Co - Ct)/Co) .100
g=((Co- Ct)/m) .V

Avec, Co: concentration initiale de la substance étudiée (mg/L),

Ct: concentration résiduelle de la substance au temps t (mg/L),

m : dose d’adsorbant (g/L),

V : volume de la solution (50 mL).

Différents essais ont été effectués permettant d’examiner I’influence de certains paramétres
sur I’élimination du cadmium sur les deux bentonites tels que le temps d’agitation (0 & 360
minutes), la teneur initiale en Cd #* (5 a 100mg/1), la dose de I’adsorbant(0,4 a4 g/L), ainsi
que le pH de traitement (2 & 9).Tous les essais d’adsorption ont été réalisés dans des fioles de
50 mL a pH contant (pH 5, sauf les essais de I’effet de pH).
L’effet du pH a été étudié en tamponnant la solution synthétique de cadmium par utilisation
des solutions HCI (0,1 N) et NaOH (0,1N) durant I’essai d’adsorption.
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I111.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de donner les caractéristiques des produits, des réactifs et
les appareils utilisées ainsi que la description des essais d’adsorption.

Nous avons commencé par une description de la préparation de la solution mere du cadmium,
puis nous avons expliqué la méthode de dosage des ions cadmium en solution. Nous avons
également présenté les principales caractéristiques de la bentonite utilisée et le protocole de
son traitement chimique. En fin, nous avons terminé par la description des essais d’adsorption

du cadmium et les paramétres étudieés.
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IVV.1. Introduction

Au cours de ce chapitre, nous allons en premier lieu étudier 1’élimination du
cadmium en solutions synthétiques de I’eau distillée par adsorption. L’argile sodique
de Maghnia a été testée comme adsorbant a 1’état brut et aprés traitement chimique
par le chlorure de calcium.

Comme deuxiéme ¢étape, quelques essais d’adsorption seront également consacrés a
I’étude de Teffet de quelques parametres (temps d’agitation, pH de traitement,
concentration initiale du cadmium, dose de [I’argile). Plusieurs modéles étudiant Ila
cinétique et 1’équilibre d’adsorption seront appliqués afin de mieux comprendre les

mécanismes mis en jeu.

IV.2. Adsorption du cadmium
IV.2.1. Etude cinétique

1V.2.1.1. Effet du temps d’agitation

Nous avons suivi la quantité des ionsCd?* (50 mg/l) adsorbée par unité de masse de I’argile
en fonction du temps d’agitation. La masse d’adsorbant introduite est de S0mg (dans 50 mL).
Le pH initial des solutions a été fixé a 5.

Les résultats présentés sur (figure 7) montrent que I’adsorption des ions Cd%'sur les deux
bentonites est rapide. Le maximum d’élimination a été atteint aprés 15 minutes (28,56 mg/g)
pour la bentonite brute et aprés 20 minutes (38,95mg/g) pour la bentonite modifiée.

Il semble que la bentonite traité par le CaCl. présente une meilleure affinité vis-a-vis du
cadmium. Le mécanisme de sorption pourrait s’effectue par un changement des ions du métal

par les cations échangeables de I’inter feuillet.
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Figure7: Evolution de la quantité de cadmium adsorbée en fonction du temps d’agitation
([Cd?"] o = 50 mg/L, masse d’argile = 50 mg, volume =50 mL, pH=5).

Les travaux de (Achour et Youcef ,2003) [81] ont montré que le mécanisme d’adsorption de
cadmium sur des bentonites est trés rapide (de I’ordre de quelques minutes de contact). Nous
avons observé une amélioration de I’efficacité d’adsorption de la bentonite apres son
traitement par solution de Cacly ; ceci peut étre expliqué par I’influence des cations Ca?* sur la
capacité d’échange cationique de la bentonite (les ions calcium sont facilement échangés avec

les ions du métal).

Les résultats optima des essais d’adsorption de cadmium sur le B brute et le B mod

sont récapitulés dans le tableau 4.

Tableau 4:Résultats optima de 1’étude cinétique ([Cd?*Jo = 50 mg/L, pH=5).

Adsorbant Cd* initiale Cd? résiduelle Rendement gt max Temps
(mg/l) (mg/l) (%) (mg/qg) d’équilibre
B brute 50 21,44 57,13 28,56 15 minutes
B mod 50 11,04 77,91 38,95 20 minutes

Les cations de calcium peuvent étre échangés par d’autres cations lors du traitement de
I’argile. Lors de I’adsorption les cations métalliques peuvent remplacer les cations de calcium.
Pour le reste des essais, nous allons fixer le temps d’agitation a 40 minutes pour assurer

I’établissement de I’équilibre (pour les deux bentonites étudiées).
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IV.2.1.2. Etude des modéles de la cinétique d’adsorption

L’analyse de la courbe cinétique a pour objectif la compréhension des mécanismes
d'adsorption qui entrent en jeu. Pour cela, nous avons analysé les données de la cinétique
d’adsorption du cadmium sur la bentonite sur la base de différents modeles discutés dans la

partie bibliographique.
1V.2.1.2.1. Modéle de pseudo-premier ordre

Le modéle de pseudo-premier ordre est donné par 1’équation suivante [82] :

Log (ge — qt) = logge — KLy

2,303

La validité de 1’équation de Lagergren est testée en tragant la courbe de log (ge-qt) en
fonction de t. La modélisation des résultats expérimentaux de la cinétique de sorption de
cadmium sur la B brute et la B mod par ce modele est présentée sur la figure 8, et les

parametres calculés du modeéle sont regroupés dans le tableau 5.

Pseudo premier-ordre Pseudo premier-ordre
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60
1.5 L} L} L} L} L} 1.0 L} L} L]
L y =-0.0093x + 0.9384
- 10 | R2=0.7753 & Bbrute || % y=-0.0261x +0.2213
5 . 5 R = 0.8561 ©Bmod
8_ 05 o ® o 8_ 0.0 F
e . e
| |
0.0
¢ 10 f
<
-0.5
-1.0 -20 *
t (min) t (min)

Figure 8: Présentation du modéle de pseudo-premier ordre de I’adsorption du cadmium sur
la B brute et la B mod ([Cd?*]o = 50 mg/L, masse d’argile = 50 mg, volume =50 mL).

Les parameétres calculés pour ce modele ont montré qu’il y a une grande différence entre la
capacité¢ d'adsorption a 1’équilibre théorique et expérimental bien que les coefficients de
corrélation obtenus sont importants, ce qui explique le mauvais ajustement de ce modéle aux

données expérimentales.
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Tableau 5: Paramétres du modele de pseudo-premier ordre de ’adsorption du cadmium sur
la B brute et la B mod (traitée) ([Cd?*]o = 50 mg/L, masse d’argile = 50 mg, volume =50 mL).

Bentonite Modele cinétique Pseudo premier-ordre
ge Exp (mg/g) | K1 (/min) ge cal (mg/g) R?
B. brute 28,56 0,021 8,678 0,775
B. mod 39,22 0,06 1,665 0,856

1V.2.1.2.2. Modéle de pseudo-second ordre

Ce modele est donné par 1’équation suivante [83]:

t:1_|_1t

qt kZQez qe

Les parametres cinétiques du modéle, notamment la constante de vitesse keet la capacité
d’adsorption a I’équilibre ge (mg/g), peuvent étre obtenus en représentant la droite :

t/q="1(t), ou: 1/geest la pente de cette droite (figure 9).

Pseudo second-ordre Bbrute || Pseudo second-ordre o B mod
7 r 6 r
6 Ly =0.0343x +0.072 A 5 | °
5 | R= 0.9951
4 5
5 4T 5 3|
= 3t =
2 | 2 r y =0.0267x - 0.0198
1k 1 F R2 =0.9976
0 [l J O [l J
0 100 200 0 100 200
t (min) t (min)

Figure 9: Présentation du modele de pseudo-second ordre de I’adsorption du cadmium sur la
B brute et la B mod ([Cd?*]o = 50 mg/L, masse d’argile = 50 mg, volume =50 mL).

Au vu des résultats que nous avons obtenus, il semble clairement que les quantités

expérimentales coincident avec celles obtenues en utilisant le modele de pseudo-second ordre.
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Le coefficient de corrélation (R?) est trés proche de 1’unité (tableau 6), ce qui montre que les

donneées expérimentales suivent parfaitement la variation linéaire donnée par ce modeéle.

Tableau 6: Paramétres du modele de pseudo-second ordre de I’adsorption du cadmium sur
la B brute et la B mod ([Cd?"]o = 50 mg/L, masse d’argile = 50 mg, volume =50 mL).

] Modéle cinétique Pseudo second-ordre
Bentonite .
ge Exp (mg/g) | Kz (g/min. mg) ge cal (mg/g) R?
B. brute 28,56 0,016 29,15 0,995
B. mod 39,22 0,036 37,45 0,997

1V.2.1.2.3. Modéle de la diffusion intra-particulaire

Pour étudier les étapes caractérisant le transfert de cadmium lors de son adsorption sur la
bentonite et vérifier Iexistence de la diffusion intra-particulaire dans le processus

d’adsorption, Nous avons utilis¢ 1’équation suivante [84] :

gt =k, t"? + Ci

int

Lorsque la diffusion intra particulaire est impliquée dans le processus d'adsorption, la courbe

qt=f (t2) sera linéaire.

Les droites présentées de la fonction ge = f (t°°) ne passent pas par l'origine (figure 10), ce
qui nous indique que la diffusion de Cd?* dans a travers la porosité de la bentonite n’est pas la

seule étape qui limite la cinétique de sorption [85].

Nous pouvons distinguer une double linéarité indiquant I’existence de deux étapes au cours de

I’adsorption :

Dans un premier temps, la diffusion du film externe, cette étape rapide commence a prendre
place pendant les premiéres minutes du contact argile-métal, et se caractérise par un taux

d'adsorption élevé par rapport a la deuxiéme étape.

Dans la deuxiéme étape, le mécanisme de sorption est contr6lé par la diffusion intra-
particulaire, cette étape est caractérisée par un ralentissement du taux d’adsorption, elle limite
la vitesse d’adsorption [85]. Les parametres du modele de la diffusion intraparticulaire sont

illustrés dans le tableau 7.
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Diffision intra-particule Diffision intra-particulaire
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Figure 10: Présentation du modele de la diffusion intraparticulaire de I’adsorption de
cadmium sur la B brute et B mod ([Cd?'Jo = 50 mg/L, masse d’argile = 50 mg, volume =50
mL).

Les valeurs du coefficient de détermination (R?) indiquent que ce modéle peut décrire les
points expérimentaux de la cinétique. Suivant les constantes de la vitesse de diffusion Kint

obtenus, nous pouvons confirmer que la diffusion externe est plus rapide que la diffusion

interne.
Diffusion intra-particule
Etape Kint (Mg /g/min*?) Ci (mg/g) R?

1% étape 5,974 6,721 0,971
B. brute

2kme gtape 0,376 24,942 0,928

1% tape 0,626 36,341 0,909
B. traitée

2iéme gtape 0,021 39,022 0,936

Tableau 7: Parametres du modele de la diffusion intraparticulaire de I’adsorption de
cadmium sur la B brute et B mod ([Cd?*]o = 50 mg/L, masse d’argile = 50 mg, volume =50
mL).

L’application du modéle de la diffusion intraparticulaire a montré que le mecanisme
d'adsorption des ions cadmium parla bentonite se déroule en deux étapes. De plus, la diffusion
intra-particulaire n’est pas la seule étape qui détermine le processus d’adsorption. De méme,
plusieurs chercheurs ont confirmé I’existence de la diffusion intra-particulaire lors de

I’adsorption des métaux par la bentonite [86].
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1V.2.1.3. Influence du pH de la solution

Nous avons réalisé les essais en fixant la concentration initiale en cadmium a 50 mg/l. La
masse de la bentonite introduite dans chaque bécher est de 50 mg/1 et la durée de I’essai a été
maintenue a 40 minutes.

Le pH de traitement a été varié entre 2et 9 Le pH des solutions a été ajusté au pH voulu et
maintenu constant pendant la durée de I’essai par addition de ’acide chlorhydrique (0,1 N) ou
de ’hydroxyde de sodium (0,1 N).

La figure 11 presentes I'évolution des rendements d'élimination du cadmium et la quantité
adsorbée en fonction du pH de la solution. Nous constatent que le rendement d’élimination du
cadmium et la quantité adsorbée a 1’équilibre augmentent avec 1’augmentation de pH de
traitement. Ce qui mene a dire que le procéde est plus efficace a pH basique.

—=— B brute 8- B mod
60.0 50.0
50.0 40.0 A
’840'0 ~30.0
~ @ .
£300 L
@ —20.0
S 20.0 s
10.0 10.0
0.0 0.0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Valeur de pH Valeur de pH
BB mod
@B brute 1000
100.0
— 80.0
£80.0 -
= £ 600
c < .
260.0 g
(5]
D400 £ 400 -
g £
20.0 ¢ 200 1
2 3 4 5 6 7 8 9 2 3 4 5 6 7 8 9

Valeur de pH

Valeur de pH

Figure 11: Evolution du rendement d’élimination du cadmium et la quantité adsorbée en

fonction du pH de la solution ([Cd?*]o = 50 mg/L, masse d’argile = 50 mg, v =50 mL).
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Les résultats obtenus par (Achour et Youcef, 2003) [81], (Youcef et Achour, 2014) [87],
(Larakeb et Youcef, 2016) [88] et (Ouakouak et Youcef, 2016) [89] ont montré que les argiles
sont des adsorbants efficaces des métaux lourds et que l'adsorption est influencée par la
variation de pH.

Selon ces études, a des pH acides la surface de la bentonite devient chargée positivement et il
y’aurait une compétition entre les ions H* et le Cd?* pour les sites d’adsorption de cette argile.

Ceci peut engendrer des forces électrostatiques de répulsion (cation-surface positive).

Par contre, avec I’augmentation de pH, la surface de I’adsorbant devient de plus en plus
chargée négativement et il y’aurait une diminution de la compétition (entre les cations
métalliques et les H™).

Ceci favorise I’adsorption des ions métalliques chargés positivement par attraction

électrostatique.

1V.2.1.4. Effet de la teneur initiale en cadmium
Pour étudier I’effet de la variation de la concentration initiale en cadmium sur le mécanisme
d’adsorption, nous avons fixé la dose de chaque bentonite a 50 mg/l et on fait varier la

concentration initiale des ions Cd?* dans la gamme de 5 & 100 mg/I.

La figure 12 présente 1’évolution du rendement d’élimination du cadmium en fonction de sa
concentration initiale en utilisant les deux bentonites. La figure 14 met en évidence
I’évolution la quantité de cadmium adsorbée (ge en mg/g) en fonction de la concentration
initiale en cadmium.
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Concentration initiale (mg/L) Concentration initiale (mg/L)

Figure 12: Evolution du rendement d’élimination du cadmium en fonction de la
concentration initiale (pH 5, B brute = B mod = 50mg/1, temps d’agitation= 40 minutes).
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Figure 13:Evolution de la quantité du cadmium adsorbée (mg/g) en fonction de la
concentration initiale (pH 5, B brute= B mod = 50 mg/1, temps d’agitation = 40 minutes).

Les résultats due nous avons obtenus montrent clairement que la quantité adsorbée par unité
de masse (mg/g) augmente avec la concentration initiale en cadmium quel que soit la
bentonite utilisée. Ceci est interprété par I’augmentation du nombre des cations du métal en

solution.

La diminution du rendement d’élimination est expliquée par le fait que la quantité de
bentonite mis en ceuvre est fixe (50 mg/l), ce qui nous donne un nombre de sites d’adsorption

limité (les cations du métal ne sont pas adsorbes completement.
IV.2.2. Etude de I’équilibre d’adsorption du cadmium

Les résultats de la variation de la concentration initiale du cadmium ont été exploités pour

I'établissement des isothermes d'adsorption.
1V.2.2.1. Isotherme d’adsorption

La détermination de la quantité de cadmium adsorbée a I'équilibre ge (mg/g) nous permet de
construire la courbe ge en fonction de la concentration a 1’équilibre Ce a une température

constante (entre 19 °c) (courbe d’isotherme).

Les courbes présentées sur la figure 14 ont presque la méme allure aussi bien pour la
bentonite brute que celui traitée chimiquement. Ces courbes correspondent presque a

I’isotherme de type I selon la classification de (Brunauer et al.., 1943) présentés

précédemment dans le chapitre 2.
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Figure 14: Isotherme expérimentale d’adsorption des ions Cd?* sur la B brute et B mod
([Cd?*To =50 mg/l, pH=5, T= 292 +1 K).

1V.2.2.2. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Plusieurs modéles d’adsorption utilisées (équations mathématiques) pour décrire la répartition
des molécules d’adsorbat entre le solvant et la phase solide a 1’équilibre. Dans notre travail,
les données expérimentales ont été projetés sur deux modeles les plus cités en littérature; le

modeéle de Langmuir, de Freundlich.

1V.2.2.3. Isotherme de Langmuir

L’expression de la loi de Langmuir (Forme 1) est donnée par I’équation suivante [60] :

m 1 1 1

= -+ <
X Adm qmXb Ce

1

Le facteur adimensionnel R est calculé par :Rl = e

Si I'équation de Langmuir est Vérifiée, nous devons obtenir une droite en tracant la courbe
m/x= f (1/Ce). Ensuite, 1’équation linéaire de cette droite nous permet de déterminer qm, b et

les valeurs des erreurs relatives a ce modeéle.

L’ajustement lin¢aire des données expérimentales a I’équilibre en utilisant le modéle de
Langmuir est donné par la figure 15. Le tableau 8 résume les paramétres d’adsorption de ce

modéle.
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Figure 15 Modélisation des isothermes d'adsorption du cadmium sur B brute et B mod par
I'équation de Langmuir ([Cd 2*] o = 50 mg/l, pH= 5, temps d’agitation = 40 min)

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons marquer que 1’adsorption du cadmium suit bien la

loi de Langmuir avec une bonne corrélation (R?~0,99) pour les deux bentonites testés.

La capacité qm calculée égale a 43,86 et 34,60 mg/g respectivement en utilisant la bentonite

brute et la bentonite traitée a une température de 292 K.

Les résultats que nous avons obtenus et présentés dans le tableau 8 mettent en évidence que
les valeurs de R. sont comprises entre 0 et 1, ce qui indique que I’adsorption des ions Cd?*est

favorable que ce soit pour la bentonite brute ou modifiée.
1VV.2.2.4. Isotherme de Freundlich

Ce modéle d’isotherme décrit I’adsorption sur les surfaces hétérogenes. Il est donné par [63]

(Freundlich, 1906):

log X _ log kf +£Iog Ce
m n

Avec,
Ks: constante de Freundlich (définit la capacité de 1’adsorbant quand Ce est égal a 1).

N : constante indiquant si I’adsorption est d’autant plus favorable lorsque (0 < n< 10).
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Les résultats obtenus sont représentés selon ce modele par la courbe : log ge=f (log Ce)

(figure 16), avec, 1/n est la pente de la droite, log kf est I’ordonnée a I’origine.

Les paramétres du modele de Freundlich sont récapitulés dans le tableau 8.

m B brute oB mod
L6 1.8
' m _af 1.6 -V;F
£ £
£ R = 1.2 /u
o 08 y = 0.592x+0.5544 > 1.0 5
3 - R2=0.9576 3 os % = 0.4622x + 0.8683
0.4 ' R2=0.9702
06 =
0.0 0.4
0 0.5 1 15 2 -1 0 1 2
Log Ce Log Ce

Figure 16. Modélisation des isothermes d'adsorption du cadmium sur BB et BM par
I'équation de Freundlich ([Cd 2*]o = 50 mg/l, pH= 5, temps d’agitation = 40 min).

Les résultats de la régression linéaire montrent qu’il y a une bonne concordance entre le
modeéle et les points expérimentaux en testant que ce soit la bentonite brute ou modifiée

(traitée). Le coefficient de détermination est élevé dans le cas des deux argiles.

Les valeurs calculées de I’exposant de Freundlich n (entre 1 et 3) montrent que 1’adsorption

des ions Cd?*est favorable pour les deux bentonites.
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Tableau 8: Constantes des isothermes et des valeurs d’erreurs calculées de 1’adsorption

du cadmium sur B brute et B mod.

Freundlich Langmuir
Argile
R’ Om b R?
n k (mg/g) (I/mg) RL
Bentonite
Brute 1,689 3,584 0,958 43,86 0,063 |0,137-0,760 [ 0,995
Bentonite
traitée 2,164 7,384 0,970 34,60 0,315 |0,031-0,388 | 0,984

1VV.2.3. Effet de la dose d’adsorbant

Nous avons étudié I’évolution de la quantité des ions Cd?*adsorbés en fonction de la dose de
la bentonite (B brute et B mod). Les essais ont été réalisé en fixant la teneur initiale en Cd?* a
50 mg/l et le temps d’agitation a 40 minutes pour les deux bentonites. La variation de ge

(mg/g) et le rendement d’élimination du cadmium sont présentés dans les figures 17,18.
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Figure 17: Effet de la dose sur La quantité adsorbée du cadmium ([Cd?**]o = 50 mg/I, pH =5,

temps d’agitation = 40 minutes).
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Figure 18: Effet de la dose sur le rendement d’élimination du cadmium ([Cd 2*]o = 50 mg/,

pH =5, temps d’agitation = 40 minutes).

Les résultats donnes par la figure 17, indiquent clairement que I’augmentation de la dose de la
bentonite introduite a entrainé une diminution de la capacité d’adsorption par unité de masse

de I’adsorbant ainsi une diminution de la concentration finale de cadmium.

Par contre, le rendement d’élimination est amélioré, ce qui peut étre interprété par le fait que
le nombre de sites d’adsorption disponibles augmente lorsque la masse de la bentonite utilisée
soit en plus, ce qui indique une élimination d’un nombre important des cations Cd?*. Comme

mentionné a 1’étude cinétique, la bentonite modifiée présente la meilleure efficacité

d’adsorption du cadmium.
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IV.3. Conclusion

Les essais d’adsorption que nous avons réalisés ont été consacrés a 1’élimination du cadmium
en solutions synthétiques par adsorption sur deux bentonites.

Les résultats obtenus ont montré que I’efficacité d’adsorption dépond de plusieurs parametres.
L’étude des différents parameétres réactionnels a permis d’aboutir aux résultats suivants :

e [’¢limination du cadmium par utilisation des deux bentonites est assez courte car la
cinétique d’adsorption atteint son équilibre pendant 15 minutes d’agitation pour la
bentonite brute et 20 minutes pour la bentonite modifiée. Le modele cinétique de
pseudo-second ordre est le meilleur modele décrivant la cinétique d'adsorption.

e Lesrendements d’élimination du cadmium augmentent avec I’augmentation de la dose

de ’adsorbant dans la gamme 0,4 a 4g/I.

e Dans I'intervalle de concentration initiale de cadmium allant de 5 a 100 mg/l et pour
une dose constante de 1’adsorbant (0,05 g/l), I’efficacité du traitement subit une nette
diminution. Les modeles de Langmuir et de Freundlich sont parfaitement applicables
pour les résultats obtenus.

e Le pH de traitement influe considérablement sur les rendements d’élimination du

cadmium. Les rendements augmentent avec 1’augmentation du pH.

e Le traitement est plus efficace a fortes doses de la bentonite, a pH élevé et pour des

eaux faiblement chargées en cadmium.
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif de notre travail était d’étudier les possibilités d’élimination du cadmium par

adsorption sur une bentonite modifiée.

L’étude bibliographique, présentée en deux chapitres, a permis dans le premier chapitre de
faire une synthése bibliographique sur le cadmium concernant ces propriétés physiques et
chimiques, ses effets sur la santé et sa présence dans ’environnement et dans les eaux. Il en
ressort que ce métal lourd peut présenter une toxicité potentielle pour la santé du
consommateur. Chez I'nomme, I'exposition chronique au cadmium porte atteinte surtout aux
reins, organe cible du cadmium. Ce dernier est également suspecté de mutagénicité, voire de

canceérogeénicite.

Afin de réduire les effets néfastes du cadmium, la législation impose des teneurs limites en ce
métal dans les eaux potables, dans les rejets industriels, dans les boues d'épuration et dans les

sols cultivés.

Dans le deuxieme chapitre, il nous a été possible de passer en revue des généralités sur

’adsorption puis de donner une idée générale sur la bentonite.
L’étude expérimentale que nous avons réalisée a été structurée en deux chapitres.

Nous avons commencé par la description du mode opératoire suivi pour la préparation de la
bentonite modifiée et des essais d’adsorption. Dans le deuxiéme chapitre nous avons présenté

et discuté les résultats des essais réalisés.

Au cours de cette étude expérimentale, les essais en été réalisés en solutions synthétiques

d’eau distillée.

Nous avons commencé par I’étude de la cinétique d’adsorption. Les résultats obtenus
ont montré que la cinétique d’adsorption du cadmium atteint son équilibre pendant 15
minutes d’agitation. Au-dela du temps d’équilibre on a constaté un phénomeéne de désorption.

La cinétique d'adsorption du cadmium sur la bentonite brute suit le modele cinétique de
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pseudo-second ordre du fait que la quantité calculée ge (29,15mg/g) est trés proche de Qe

expérimentale (28,56mg/g).

En faisant augmenter la dose de 1’adsorbant dans la gamme 0,4 a 4 g/l, nous avons constaté

une amélioration des rendements d’élimination du cadmium.

Dans I’intervalle de concentration initiale de cadmium allant de 5 a 100 mg/1 et pour une dose
constante de 1’adsorbant (0,05g/1) I’efficacité du traitement a subit une nette diminution. Les
modeles de Langmuir et de Freundlich sont parfaitement applicables pour les résultats

obtenus.

Le pH de traitement influe considérablement sur les rendements d’élimination du cadmium.

Les meilleurs rendements sont obtenus a pH basique.

Il semble que la modification de la bentonite de Maghnia, calcinée par imprégnation dans une
solution de CaCl, ( concentration en Ca?* 2 fois la capacité d’échange cationique még/L)
sous une forte agitation, a permis d’aboutir a une amélioration du pouvoir adsorbant de la

bentonite vis a vis de la rétention du cadmium.
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