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Abstract

This work focused on the performance of modified clays of Algerian origin. This
modification was made by intercounting the sodium Montmorillonite (Mont-NA) with iron
(Coimp-Fe) and aluminum (Coimp-Al) for the elimination of cadmium (CD?*") and its

regeneration.

These adsorbents were characterized by X-ray diffraction (DRX), Fourier transformed
infrared (IRTF), and electron scanning microscopy (MEB). The physical parameters of
adsorption such as contact time, pH, initial cadmium concentration and the mass of adsorbents
have been studied. The adsorption rates for the elimination of the CD*" reached 97.10 % for
the Coimp-Fe and 96.8 % for the Coimp-Al, in optimal conditions: pH 7, mass of the

adsorbent of 0, 1 g, volume of 100 ml, and initial concentration of 20 mg/1.

The results obtained for the study of desorption are satisfactory. Interesting yields have been
recorded for the desorption of cadmium
Key words: sodium montmorillonite (mont-Na), Regeneration, Adsorption, Cadmium cd*",

COIMP-FE, COIMP-AL

Résumé

Ce travail s'est concentré sur la performance des argiles modifiées d'origine algérienne. Cette
modification a été réalisée en intercalant la montmorillonite sodique (mont-Na) avec du fer
(COIMP-FE) et de I'aluminium (COIMP-AL) pour I'¢limination du cadmium (Cd*") et sa

régénération.



Ces adsorbants ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), et microscopie électronique a balayage (MEB). Les
paramétres physiques de l'adsorption tels que le temps de contact, le pH, la concentration
initiale de cadmium et la masse des adsorbants ont été étudiés. Les taux d'adsorption pour
I'élimination du Cd*" ont atteint 97,10 % pour le COIMP-FE et 96,8 % pour le COIMP-AL,
dans des conditions optimales : pH 7, masse de 1'adsorbant de 0,1 g, volume de 100 ml, et

concentration initiale de 20 mg/I.

Les résultats obtenus pour 1'étude de la désorption sont satisfaisants. Des rendements
intéressants ont été enregistrés pour la désorption du cadmium des argiles intercalées avec du

fer et de l'aluminium, en utilisant des solutions aqueuses de HCl, HNOs, H.SO4 et NaOH.

Les mots clés : la montmorillonite sodique ( mont-Na) , Régénération , Adsorption ,

Cadmium cd?*", COIMP-FE , COIMP-AL
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INTRODUCTION GENERALE

Le probléme de la pollution de ’environnement reste toujours d’actualité car de
nombreuses activités industrielles continuent a générer des polluants divers, notamment
certains produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, métaux lourds ...) ou
agricole (pesticides, engrais,...) susceptibles de créer des nuisances importantes [1]. Les
effluents industriels et les polluants résultant de l'utilisation intensive de fertilisants, de
pesticides, de produits sanitaires, agricoles, pharmaceutiques constituent les causes majeures
de pollution de l'environnement [2]. Ces polluants possédent la capacité de se concentrer le
long de la chaine alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est
donc indispensable d’¢éliminer ces éléments toxiques présents dans les différents effluents
industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par les normes
[3]. Pour cela, diverses techniques classiques de purification sont utilisées. Néanmoins, a
I’heure actuelle, le développement de technologies propres est de plus en plus souhaité afin de
préserver I’environnement. Parmi les nombreuses techniques de dépollution on peut citer
I’adsorption sur des matériaux d’origine naturels comme les argiles [4. 5. 6]. Ce procédé ne
nécessite pas beaucoup d’énergie comparés aux procédés ¢Electrochimiques, tels que
I’oxydation avancée par plasma, électro-photon, photocatalyse, ...etc. C’est dans cet esprit
que notre laboratoire s’est fixé comme objectif d’utiliser cette technique de dépollution «
adsorption en batch », performante et respectueuse de I'environnement.

De nos jours, les argiles sont trés largement étudiées par de nombreux chercheurs.
L’intérét accordé ces dernieres années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout 1’échange des
cations interfoliaires

Dans cette étude, nous avons testé la capacité d’adsorption de deux matrices a base
d’argiles algérienne (la Bentonite de Maghnia) dans le traitement d’une solution synthétique
(Cadmium).

Le présent manuscrit s’organise comme suit :

Le premier chapitre présente une syntheése bibliographique sur les argiles cationiques
actualisée sur la structure, la syntheése et les propriétés générales des argiles. En plus, une
partie sur les métaux lourds (le cadmium) ainsi que les différents travaux publiés relatifs a

leurs applications dans le domaine de 1’adsorption.
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Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des protocoles de préparation des
argiles, les techniques de caractérisation des différentes matrices préparées (DRX, IRTF,
MEB et EDX) ainsi que les protocoles expérimentaux utilisés au cours de cette étude.

La troisieme partie (chapitre 3) est consacrée a la présentation des différents résultats relatifs
a:

» la caractérisation des matrices par la diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la microscopie électronique a balayage
(MEB).

» 1’étude de I’adsorption de cadmium sur les phases synthétisées. Cette partie nous a
permis de déterminer les conditions optimales pour I’adsorption de Cadmium. Nous
avons aussi établi les isothermes d’adsorption testées et la régénération pour quelques
matériaux. Ensuite,

Enfin, nous terminerons cette étude par une conclusion générale et les différentes

perspectives.
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CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Introduction:

Ce chapitre bibliographique présente quelques définitions sur la structure et les
propriétés générales des argiles naturelles. Nous présenterons ensuite quelques informations
sur le cadmium. En outre, une partic abordera l'adsorption, ses différents types et ses
mécanismes.. Ensuite, une partie généralités sur la régénération des adsorbants ainsi que les

travaux effectués dans ce domaine.

1.2. Généralités sur les argiles :

Les argiles sont parmi les minéraux les plus communs sur la surface de la terre et
utilisées depuis longtemps dans différents domaines.
Elles peuvent étre divisées en deux grands groupes : le Kaolin et les argiles gonflantes. Ces
derniéres sont subdivisées en :

- Argiles cationiques, les plus répandues dans la nature.

- Argiles anioniques, plus rares dans la nature, mais relativement simples et peu

couteuses a synthétiser. [7]

1.2.1. Les argiles cationiques : la bentonite :

L’argile est une matiere premicre [8], composée d’un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse. [9]
La définition couramment adoptée est que les argiles sont des minéraux de la famille des
phyllosilicates, c¢’est-a-dire se présentant sous forme de lamelles par suite de I’empilement de
feuillets élémentaires. Chaque feuillet résulte de I’arrangement d’un certain nombre de plans
anioniques (O, OH), qui fait apparaitre des cavités, soit de type tétraédrique, soit de type
octaédrique. [10] Chaque tétraédre est formé par un atome de silicium au centre, lie a quatre
atomes d’oxygene occupant les sommets. D un autre c6té 1’octaédre est forme par un cation
trivalent (AI’", Fe** ou Mg?") au centre et six atomes d’oxygéne ou groupements hydroxyles
disperses aux sommets de 1’édifice (Figure 1.1). L’espace entre deux feuillets paralleles

s’appelé I’espace interfoliaire. [11, 12]
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Figure 1.1. Structure des couches tétraédriques et octaé¢driques constitutives des feuillets
Argileux [13].

1.2.2. Formule chimique de 1a montmorillonite :

La bentonite est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés comme les oxydes
et les hydroxydes de silicium (le quartz et la cristobalite), de minéraux ferriféres (I’hématite
Fe;0s, la magnétite Fe3Os), de carbonates (la calcite CaCOs, la dolomite CaMg (COz3)2), les
oxydes et les hydroxydes d’aluminium (La gibbsite AI(OH)3) et les matiéres organiques. Le
feuillet élémentaire est composé¢ d’une couche octaédrique comprise entre deux couches
tétraédriques (TOT). La couche tétraédrique est formée de tétraédre Si*" entouré de quatre
anions Oy aux sommets. La couche octaédrique est constituée par AI** ou Mg**entourés de
six groupes hydroxyle OH- [14] (Figure 1.2).

La formule generale pour la demi maille est :

Si14010(Al(2-x) Rx) (OH)2 CEx nH20O

Ou:

CE : les cations échangeables.

R : représente le magnésium. On trouve de trés nombreuses variétés chimiques ou R est

remplacé par différents cations divalents. [8, 15, 16]
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Figure 1.2. Représentation Schématique de la structure d’une bentonite [17].

1.2.3. Propriétés caractéristiques des smectites:

Pour définir une smectite de la facon la plus compléte possible, il faut connaitre
plusieurs propriétés :

A. la capacité d’échange cationique (CEC) :

La capacit¢ d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations
monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la
charge négative de 100 grammes d’argiles. Elle s’exprime généralement en milliéquivalent
pour 100 grammes. [18, 19]

B. La surface spécifique:

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande
surface spécifique.[20] L’estimation de cette surface se fait par la méthode BET [21] par
adsorption physique de 1’azote gazeux a une température égale a 77 k (-196°C) [20, 22], mais
cette méthode ne met pas en jeu d’interactions spécifiques.

Elle conduit a des valeurs de surface spécifiques beaucoup plus faibles, qui ne sont
représentatives que de la surface externe des phyllosilicates. Ainsi, la surface spécifique des
montmorillonites est de I’ordre de 600 a 800 m*/g alors qu’une mesure BET donne des

valeurs de I’ordre de 70 m?/g.[23]
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C. Propriétés de gonflement, role du cation compensateur :

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée. Les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface, en raison de la
présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires.

Cependant, cette condition n’est pas suffisante car ces propriétés de gonflement vont
étre gouvernées par le type et le nombre de cations inorganiques présents dans les galeries.
Tous les phyllosilicates ne possédent pas cette aptitude au gonflement.

Plus les cations compensateurs sont petits et faiblement charges, plus le gonflement de
I’argile sera important. Ces ions facilement hydratables permettent grace a leur complexion
avec des molécules d'eau la diminution des forces attractives entre feuillets. Le gonflement est

décroissant selon le type de cation compensateur suivant : Li™>Na™>Ca™ Fe™>K". [23, 24]

1.2.4. Pontage des argiles :

A cause de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans une
dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de
recherches scientifiques se sont intéressés aux argiles pontées.

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros
polycations métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a
structure rigide, avec un grand espacement interfoliaire. [9, 20] Apres la calcination, a
différentes températures, les polycations intercales, se transforment en piliers sous forme de
grappe d’oxydes métalliques rigides et résistant, conferent a ces solides une stabilité élevée,
une surface microporeuse développée et une grande acidité [25], aussi permettent d'écarter les
feuillets et de créer un espace interfoliaire plus important, donc favorisant 1'adsorption.

Le rapport Métal/OH, la concentration finale en métal et le temps de maturation de
chaque solution potante, ainsi que le ratio solution pontante/argile modifiée influent sur la
distance basale obtenue. [26] Le pontage se fait selon le protocole générale présente dans la

figure (1.3)
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(1) purification de l'argile, homoionisation sodique.
(2) pontage de l'argile purifiée.
(3) solidification du pontage.

Figure 1.3 : Schéma du pontage des argiles. [9]

1.2.5. Utilisation des argiles pontées en adsorption

Nous donnons dans ce qui suit un apergu bibliographique des différents travaux
effectués sur I’application des complexes (CIM-Al), essentiellement dans le domaine de
traitement des eaux colorées.

Dans le domaine de la décoloration des effluents de 1'industrie textile, Vinod et al. [27] ont
¢tudié 1’adsorption de trois colorants basiques (bleu de méthyléne, crystal violet et rhodamine B)
sur des acides humiques immobilisés dans ’argile pontée (HA-PILC). Les résultats obtenus
ont montré que la matrice HA-PILC s’est avérée trés efficace en comparaison avec celle PILC
et que le processus d’adsorption est fonction du pH.

De leur coté, Bouberka et ces collaborateurs [28] ont orienté leurs travaux
essentiellement vers 1’adsorption de colorant acide (Supranol Yellow 4GL) sur une bentonite
naturelle algérienne intercalée par des polycations d’aluminium et insérée par des molécules
tensioactives neutres. Globalement, ils ont constaté de fortes affinités adsorbants-adsorbats en

milieu acide qu’ils ont attribué au caractére hydrophile des matrices préparées.
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L1.3. Cadmium

1.3.1. Généralités

Le cadmium est un métal peu répandu a 1’état naturel, et présent a 1’état d’impuretés dans

divers minerais, notamment le zinc, le plomb et le cuivre.

Il est présent dans la crofite terrestre a des concentrations d'environ 1 a 2 ppm, les
minéraux les plus importants contenant du cadmium sont la greenockite (CdS), trés souvent

associée a la sphalérite (ZnS), et I’otavite (CdCO3) et le monteponite (oxyde) [29].

Le cadmium (Cd) est un élément chimique appartenant au groupe IIB des métaux de
transition dans le tableau de Mendeleiev, a la structure électronique [Ar] 4p6 5s2 4d10, avec un

numéro et une masse atomique de 48 et 112,4 g/mol respectivement.

Sa masse volumique est d’environ 8,7 g/cm3, le classant de ce fait dans le groupe
anciennement dénommé « métaux lourds » défini par une masse volumique supérieure a 5 g/cm3
[29].

1.3.2 Propriétés physiques :

A T’état pur, le cadmium se présente comme un métal blanc, de masse 112,41 g/mole,
argenté ayant des propriétés physiques proches de celle du zinc. Il ternit en contact de I’air,
trés mou, flexible, malléable (résistance a [’aplatissement), trés ductile (résistance a
I’étirement), et résiste a la corrosion atmosphérique.

I1 est utilisé comme revétement de protection des métaux ferreux. Il fond a 320.9°C, et

bout a 767°C. Sa densité est de 8.65 g/cm?

1.3.3 Propriétés chimiques :

Le cadmium est similaire au zinc, avec des propriétés similaires. Le cadmium est un
¢lément chimique de métal de transition et il réagit facilement avec les acides non oxydants
pour produire de 1’hydrogéne et I’ion divalent, mais il ne se dissout pas dans une solution
alcaline, il a donc une résistance supérieure aux environnements alcalins et une excellente
résistance a 1’eau salée et aux atmosphéres tropicales. Le cadmium se dissout dans 1’acide

nitrique :

Cd (54HNO;3 (aq) Cd(NO3)2(aq) + 2NO2qy + 2H20
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Le cadmium réagit facilement lorsqu’il est chauffé avec de 1’oxygene pour donner des

oxydes, car il interagit directement avec les halogeénes S, Se, P. Certaines des propriétés

chimiques du cadmium sont :

Tableau 1.1 : propriétés chimiques du cadmium

Propriétés chimiques Cd
Etat oxydatif +2
Electronégative 1,69
Solubilité (I’eau) Insoluble
Solvant organique Acide, NH4NO3
Degré d’auto-inflammation 250°C

1.3.4. Spéciation de cadmium

La spéciation d’un métal est une représentation graphique du degré d’hydrolyse en

fonction du pH. La toxicité du cadmium dépend essentiellement de sa spéciation. La figure 3

présente les courbes de distribution de plusieurs espéces Cd** hydrolysées en fonction du pH ;

cette courbe est issue des travaux de Smiciklas et al. [30].
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Figure 1.4 : courbe de distribution de plusieurs espéces Cd?* hydrolysées en fonction

du pH [31]
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1.3.5. Production mondiale

Les 5 principaux pays producteurs de cadmium sont le Japon (13%), les Etats-Unis
(10 %), la Corée du Sud (10%), la Chine (11 %) et le Canada (10 %) (Les valeurs indiquent le
rapport relatif de la production d'un pays sur l'ensemble de la production mondiale pour
'année 2000 ; NRCAN, 2001). De tous ces pays, seul le Canada a diminué¢ sa part de marché
entre 1995 et 2001 (de 12 % en 1995 a 10 % en 2001). Les Etats-Unis est le pays ayant connu

la meilleure croissance de sa part de marché pour la méme période (+ 4 %) [32].

1.3.6. Utilisations

Environ 80% du cadmium est utilisé sous forme de cadmium métallique, comme
¢lectrode négative, notamment des batteries d’accumulateurs rechargeables Ni—Cd ou de piles
électriques alcalines. Environ 10% du cadmium est utilisé comme pigments de couleur rouge
foncée et jaune de peintures, de verres, d’émaux ou de matiéres plastiques. Ces pigments a

base de cadmium sont extrémement résistants a hautes températures. [33]

1.3.7. Sources de rejets dans ’environnement

Le cadmium est introduit dans I’environnement a partir des :
- sources naturelles : par libération d’une grande partie du cadmium dans les

rivieres lors de I'usure de la roche ou par sa libération lors des feux de foréts.

- sources anthropiques : les rejets des industries métallurgiques, industries
chimiques, centrales thermiques, 1’élimination des déchets solides, et le transport

[34].

1.3.8. Sources d’exposition au Cadmium

A. Expositions professionnelles au Cadmium [34]

- Industrie du zinc (minerais de Cd étroitement liés a ceux du Zn)
- Extraction du Cd a partir de ses résidus

- Cadmiage des métaux

- Production de batteries Ni-Cd

- Pigments pour peintures, plastiques, verres, céramique

- Stabilisant dans l'industrie des matiéres plastiques
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- Production d'alliages, soudage, découpage
- Fabrication de batons de soudure, de cellules solaires
- Industrie atomique (capte l'exces de neutrons)

B. Expositions extra-professionnelles au Cadmium [34]

- Contamination par les engrais phosphatés
- Pollution environnementale
- Tabagisme

1.3.9. Evaluation des risques toxicologiques

A. Toxicité aigué due au Cadmium

Une exposition de courte durée a de fortes concentrations de poussieres ou de fumées,
de composés de cadmium est responsable de troubles gastro-intestinaux (nausées,
vomissements, diarrhée). Ces troubles peuvent, dans les cas sévéres, se compliquer d'une
déshydratation grave de l'organisme. De méme qu’elle peut provoquer des troubles

pulmonaires graves.

B. Toxicité chronique due au Cd

Des expositions prolongées et a de faibles doses survenant suite a une ingestion du
cadmium dans I’alimentation, le tabagisme ou 1’exposition professionnelle engendrent
I’accumulation du cadmium dans les reins avec une augmentation du risque de maladies

cancéreuses [34].

1.4. Méthodes de dépollution

De nombreuses méthodes de dépollution des eaux usées ont été développées ces
derniéres années [35]. Les techniques de dépollution sont : la biofiltration, les technologies
membranaires, la coagulation, 1’échange ionique, I’adsorption, les procédés d'oxydation
avancées (POA). Dans le Tableau.1.4 sont présentés ces principaux procédés avec les

avantages et les inconvénients de chacun.



Tableau.1.2 : Principaux procédés d’élimination de la matiére organique.

Méthodes Avantages Inconvénients
-Fort taux d’élimination -Efficacité trop dépendante

Adsorption atteint de certains parametres
-Mise en place simple (exemple pH)
-Utilisation simple -Saturation de I’adsorbant
-Efficacité et rapidité -Energétique, si source non

Photocatalyse -Pas de produit chimique solaire

-Peut étre incorporé a un
systéme de traitement déja
existant

Coagulation -Taux d’élimination élevé -Grande consommation de

-Faible cot

produits chimiques

Procédés biologiques

-Fractions biodégradables de
la matiére organique

éliminées

-Ajout de nutriment

-Production de boue

Procédés membranaires

-Efficace pour enlever les
fractions fines de la matiere

organique

-Saturation de la membrane

-Cher et énergivore

Echange ionique

-Efficace dans le traitement
de la fraction hydrophile de

la matiére organique

-Cout élevé

Le choix de l’utilisateur dépend d’une part de ’objectif (réduction partielle ou
¢limination totale de la charge polluante), d’autre part des équipements techniques dont il
dispose. Cependant, 1’adsorption est le plus prometteur pour la simplicit¢ de leur mise en
oeuvre et retiennent 1’attention de nombreux travaux dans le domaine du traitement de la

maticre organique et inorganique. C’est pourquoi dans le cadre de cette thése ce procédé est

utilisé et fait I’objet d’une description détaillée dans la partie suivent.
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1.4.1. Adsorption

L’adsorption est une interaction entre une molécule, un ion (adsorbat) et la surface d’un
solide. C’est donc un processus qui se produit a I’interface solide/gaz et ou liquide, conduisant a
un changement de phase du soluté ou a la transformation d’une surface solide. L’adsorption
implique des phénomeénes de diffusion et d’interactions entre la surface de l'adsorbant et les
molécules adsorbables. Elle sera favorisée sur des matériaux ayant d'importante surface spécifique
et une forte densité de groupements fonctionnels en surface. Selon la valeur et la nature de
I’énergie de liaison adsorbat/adsorbant on distingue 1’adsorption physique (physisorption) et

I’adsorption chimique (chimisorption) [36]

A. Physisorption

L’adsorption physique est un phénomene réversible di principalement aux forces de
Van der Waals et aux liaisons hydrogeénes entre les molécules d'adsorbat et les atomes qui
composent la surface de 1’adsorbant (c'est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre
facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température) [37,38].

Ce phénomeéne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface
du solide, il est favorisé par un abaissement de la température. La physisorption est un
phénomeéne non spécifique donnant lieu a la formation de multicouches : la premiére couche
est due aux interactions adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent les interactions
adsorbat/adsorbat.

L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les phénoménes de
diffusion. La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption
faibles qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol!

B. Chimisorption

Elle est basée sur des forces de natures covalentes entre les molécules du soluté et les
groupements fonctionnels de surface de l'adsorbant. Ce procédé d'adsorption, généralement
irréversible et lente, met en jeu des énergies beaucoup plus importantes que dans le cas de la
physisorption (approximativement entre 40 a 420 kj. mole™').la désorption est difficile.

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que
I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de

valence entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches multi-moléculaires. De
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maniere générale, 1’adsorption est un phénoméne exothermique qui se produit avec un

dégagement de chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide

1.5 Mécanisme d’adsorption :

Il existe plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’ un solide.

Parmi ces mécanismes, nous pouvons citer (Adamson et Bowden, 1978) :

L’adsorption par échange d’ions.

L’adsorption mettant en jeu une paire d’électrons.

L’adsorption par polarisation des ponts d’hydrogéne.

L’adsorption mettant en jeu I’attraction électrostatique.

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles d’entrer en interaction avec le

solide.

I Phise Liguade

2 Film Liquide Externs

§ Inffusion

Intrapariealxre

Figure 1.5 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux (Adamson et Bowden, 1978)
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1. Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de [’adsorbant.

2. Diffusion extra-granulaire de la mati¢re (transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface des grains).

3. Transfert intra-granulaire de la matic¢re (transfert de la matiére dans la structure

poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
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4, Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1.6 Notions de base sur la régénération

La régénération appelée aussi réactivation consiste a désorber et/ou a détruire les
molécules captées par 1’adsorbant. Elle est de plus en plus courante grace a la responsabilité
environnementale.

La premicre régénération a échelle commerciale a été réalisée en chauffant des charbons
fabriqués a partir d'os d'animaux en 1828 [39]. Par la suite, les techniques se sont diversifiées.

Les méthodes de régénération sont aujourd’hui basées sur la désorption (augmentation
de la température ou extraction avec un solvant) et/ou sur la décomposition du polluant

(procédé chimique, électrochimique ou microbiologique

e
72

dégradation
avec
conditions de régénération désorption régénération du matériau

=> dégradation des => matériau vierge
molécules adsorbées

Figure 1.6 : Schéma explicatif de la régénération d’un adsorbant saturé par un polluant [40].

1.6.1 Les mécanismes de régénération des adsorbants :

La régénération des adsorbants est une étape cruciale dans les procédés d'adsorption,
permettant de restaurer leur capacité d'adsorption et de les rendre réutilisables. Le choix de la
méthode de régénération dépend de la nature de l'adsorbant, des substances adsorbées, ainsi
que des contraintes économiques et environnementales. On distingue deux grandes méthodes

de mécanismes de régénération :

- soit extraire les molécules adsorbées vers un nouveau fluide par le changement du
rapport d’affinité fluide/adsorbat/adsorbant ou la rupture des liaisons permet tant

I’adsorption du composé¢;

- soit modifier chimiquement la molécule adsorbée (oxydation, réduction, protonation,
etc.) afin de changer son affinité vis-a-vis du support, mais aussi vis-a-vis du solvant.

En utilisant cette voie de désorption, le matériau peut lui-méme étre impacté et ses
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propriétés physico-chimiques irrémédiablement différentes a I’issue de 1’étape de

régénération. [41]

1.6.2 Méthodes de régénération :

La régénération peut s’effectuer de différentes facons (décomposition/désorption)
traitement thermique, extraction a la vapeur ou par solvant, régénération acide ou basique ou

encore par oxydation chimique [42].

- Gaz nerte (N2}
Thermigue | _.--"

=

Non-! Ihu.rrmqur: | &

TN Oxydation (COs, 03)

Extraction solvant, solution
agucuse. tensioactifs

Voies physigues
Micro-ondes, Ultrason, Vide

Extraction fluide supercritique

Régénération lempérature ambiante Photo catalyse
Heétérogene
Thermique { Vapeur, COz)
trochimique
*.

Voies chimigques

Catalytique

Figure 1.7 : Les voies de régénération d’un adsorbant [43]

A. Régénération chimique :

La régénération chimique emploie un vaste panel de réactifs. Aprés la régénération
thermique,

la méthode la plus courante. Elle a été mise en place pour réduire les cofits énergétiques
et améliorer le rendement de la méthode thermique [44, 45].

- Extraction en solution aqueuse et solvant organique :

La régénération la plus simple est avec de l'eau a température ambiante et pression
atmosphérique [46]. L'eau se comporte comme un solvant et extrait les composés adsorbés.
Méme si la concentration en polluant dans cette eau d'extraction est plus élevée que celle de
I'étape d'adsorption, l'opération consiste a polluer a nouveau de l'eau, ce qui n'est pas
satisfaisant. Les rendements de ce type de régénération sont faibles. Cette technique est trés
peu répandue.

- Electrochimique :

La régénération électrochimique utilise le courant électrique dans une cellule

¢lectrochimique [46].
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Le charbon actif est placé sur I'une des électrodes, habituellement la cathode.
L'¢lectrolyte est en général du NaCl ou du NaOH. L'intérét de cette méthode est son
fonctionnement a température 49 ambiante et la non-production ou utilisation de produits
chimiques. Des rendements élevés autour de 80 a 90% sont obtenus avec du toluéne et du
phénol par ¢€lectrochimie [45]. Toutefois, la régénération électrochimique implique que les
charbons actifs soient en contact direct avec 1'électrode, ce qui le rend rédhibitoire pour une
application industrielle afin de régénérer des quantités importantes d'adsorbants.

- Régénérations oxydantes a température ambiante :

Les régénérations oxydantes consistent a utiliser un agent oxydant capable de dégrader les
polluants. Elles peuvent étre couplées a un traitement thermique pour accélérer le processus
d’oxydation. Ces dernieres seront décrites dans la partie consacrée a la régénération thermique.
Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont les principales techniques oxydantes a
température ambiante. Les principaux POA sont 1’ozonation, la photocatalyse, le peroxyde
couplé UV et le Fenton.

Ces techniques permettent la régénération en se basant sur la production d’espéces
radicalaires extrémement active pour dégrader les polluants en surface des charbons actifs.
Les radicaux produits sont principalement les hydroxyles OH™ , trés oxydants, et les
superoxydes 02" .

B. Régénération thermique :

La régénération thermique est une désorption accélérée par un traitement thermique a
haute température (700 a 1 000°C) en présence de gaz inertes ou oxydants (vapeur d'eau ou
CO2) [47]. Le principe repose sur le transfert des polluants en phase gazeuse.

Deux étapes sont généralement utilisées dans la régénération thermique [48]. La premicre est
une pyrolyse réalisée avec une atmosphere inerte. La seconde est une étape oxydante avec une
atmosphére contenant un oxydant pour effectuer une gazéification contrélée. Les polluants
sont transférés en phase gazeuse mais pas systématiquement dégradés. Les conditions
opératoires sont similaires a celles de la production des charbons actifs avec ’activation par
voie physique. Cette étape dégrade également 1’adsorbant. Il en résulte une fragilité dans la
structure des carbones.

L’objectif est de restaurer au maximum le réseau poreux et d’altérer le moins possible les
propriétés physico-chimiques de surface des carbones activés. Les procédés thermiques sont
présentés selon la composition des gaz : avec ou sans agent oxydant.

- Régénération thermique avec un agent oxydant
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La régénération thermique oxydante est le passage d'un air chaud, environ 500°C, a
travers les charbons actifs. Le dioxygeéne de l'air est adsorbé puis oxyde les polluants. Ce
traitement endommage la structure poreuse et induit une perte de masse. Les conditions
expérimentales (temps et température) efficaces sans dégradation de la structure du carbone
activé sont délicates a établir. Par exemple, des charbons actifs contenant un surfactant ont
retrouvé 84% de leur capacité d’adsorption d’origine apres avoir été régénérés a 525°C
pendant 40 mn [44]. Un temps plus long endommagerait la structure de 1’adsorbant.

- Régénération thermique — Gaz inerte

C'est la méthode la plus utilisée dans 1'industrie pour régénérer les charbons actifs. Le gaz
inerte est en général de 1’azote ; I'hélium et ’argon étant moins employés. Le gaz joue
plusieurs roles. Il assure une atmosphere non oxydante qui rend la pyrolyse possible. Ensuite,
I’écoulement du gaz permet de purger les polluants désorbés. Certains polluants peuvent étre
désorbés en dessous des 400°C, mais les procédés industriels fonctionnent a une température
minimale de 700°C et jusqu’a 1 000°C, ce qui facilite é¢galement le traitement thermique
(décomposition) d’une partie des polluants. Mais ces trés hautes températures endommagent
les charbons actifs de maniére irréversible. Une perte de masse entre 2 et 5% a été observée
avec une diminution de la surface spécifique et du réseau microporeux. Ledesma et al [49] ont
effectué 5 cycles d'adsorption/régénération avec un charbon actif chargé en nitrophénol et
sous atmosphére inerte (azote) a 900°C

C. Régénération non thermique :

- Désorption par extraction dans un solvant :

Dans les méthodes de régénération par désorption non thermique la plus répandue est celle
utilisant les solvants. La régénération par I’utilisation de solvant est une alternative qui
présente des avantages : elle peut étre réalisée in situ et ’adsorbant n’est pas impacté par le
changement de phase (pas de perte ni de changement physique)

- Désorption par extraction dans des fluides supercritiques :

Il est également possible d’utiliser une régénération par extraction dans des fluides
supercritiques (souvent le CO2) pour la désorption de composés adsorbés. Dans ce processus,
un gaz est chauffé a une pression donnée pour atteindre son point critique. La masse
volumique du fluide est a un intermédiaire entre le gaz et le liquide permettant la dissolution
des composés organiques.

Cette méthode s’est avérée efficace pour la désorption de molécules organiques dans des

charbons actifs. Les avantages de prendre le CO2 comme agent de désorption
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Pour conclure, la méthode est intéressante du point de vue de I’accessibilit¢ de la molécule
pour la désorption. Elle demande néanmoins des conditions de manipulations pouvant étre
difficiles a mettre en ceuvre (manipulation sous haute pression).

- Désorption par méthodes électrochimiques :

La figure 1.8 illustre les différentes méthodes pour régénérer un matériau adsorbant, placé
dans une cellule électrochimique entre deux ¢électrodes. Le matériau adsorbant peut étre mis
en ceuvre dans un systeme dans lequel soit il est placé entre les deux électrodes, soit il

constitue lui-méme une des deux électrodes.

2H0 = Oy + 40" | g 2Ha0 = Hyyy + 20H°
—

Figure 1.8 : Représentation des différents mécanismes de désorption de molécule adsorbé sur
un adsorbant placé entre deux électrodes par €lectrochimie (a) désorption due au changement
de pH (b) désorption due au changement local de la salinité permettant une réaction avec des
especes ionisées (c) électro-désorption d’especes chargées [50]

Plusieurs phénomeénes sont possibles. Il peut y avoir de la désorption par changement
de pH a la surface du matériau et dans sa porosité due a I’¢lectrolyse de I’eau (figure 1.8(a)).
Une modification de la salinité de la solution (par le flux de migration entre les électrodes) va
¢galement permettre la désorption des composés (figure 1.8(b)). Enfin, il est pos sible

d’obtenir de 1’¢électro-désorption de molécules ionisées par la polarisation de la surface ou du

champ ¢électrique (figure 1.8 (¢))

1.6.3 Technique de régénération des argiles :

L’argile est un article dont le prix est relativement élevé. D'un point de vue
¢conomique (et environnemental), il est préférable de renouveler cet adsorbant afin qu'il
puisse étre réutilisé plutdét que de devenir un déchet ultime, et qu'il puisse retrouver ses
qualités adsorbants d'origine. On considére que 1’argile est saturé ou sursaturé lorsque tous les
sites d'adsorption sont saturés.

Depuis, les méthodes ont évolué et se sont diversifiées. La désorption (augmentation de la

température ou extraction par solvant) et/ou la dégradation du polluant sont utilisées comme
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procédures de régénération (procédé électrochimique ou microbiologique). Certaines
techniques sont arrivées a maturité au point d'étre largement employées dans l'industrie, tandis
que d'autres sont encore au stade de la recherche et du développement en laboratoire, deux
approches de régénération du matériau seront présentées : 1'une impliquant I'extraction de la
molécule (migration de phase de désorption) et l'autre utilisant la dégradation de la molécule

(dégradation), changement des propriétés physico-chimiques de la molécule adsorbée.

1.6.4 Les travaux effectués sur le domaine de la régénération :

La régénération des matériaux adsorbants est un processus essentiel pour garantir
l'efficacité et la durabilité de leur utilisation dans divers domaines. Les recherches continues
permettent d'améliorer les techniques de régénération et de développer des solutions plus
performantes, respectueuses de l'environnement et rentables

Cette partie présente un apercu des travaux récents menés par des chercheurs sur

différentes méthodes de régénération des matériaux adsorbants.

Shah et.al ont mené des recherches sur la régénération thermique des adsorbants
utilisés pour adsorber les vapeurs organiques volatiles [51]. Ils ont utilis¢ du charbon actif
pour l'acétone et methyl Ethyl Ketone (MEK) Ils ont effectué¢ une régénération avec de l'air
sec entre 80 et 160K Dans le cas du MEK, il a été observé que l'efficacité de la régénération
augmentait avec la température. Et pour 1’acétone, le changement de température n’était pas
un facteur.

La régénération a été tentée en utilisant de l'air humide. Ils ont constaté que 1'élimination
complete de I'adsorbat par 1'air humide n'était pas possible. Il est nécessaire d'avoir une phase

de séchage courte a haute température ou une phase de séchage longue a basse température.

Bhuvaneshwari et.al ont étudi¢ la régénération du chitosane apres ’adsorption de
métaux lourds [52]. Ils ont utilisé des acides minéraux dilués et des acides organiques comme
¢luant. En utilisant de 1'acide sulfurique, 88 % du chrome a été récupéré sans aucun dommage
a l'adsorbant, Ils ont également observé que 1'adsorbant régénéré était presque aussi efficace

que le nouvel adsorbant d'origine.

Hussain et.al. ont mené des recherches sur la régénération de divers adsorbants a base

de graphite par méthode électrochimique. La régénération a été réalisée dans un simple
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réacteur électrochimique [53]. L'oxydation anodique des espéces adsorbées a la surface de
I'adsorbant était le principe de fonctionnement. Ils ont étudié la formation de produits de
dégradation lors de leur régénération électrochimique. Ils ont observé que moins de produits
de dégradation étaient obtenus pour I'adsorbant en graphite exfolié¢ (EG).

Okoniewska et al. ont étudi¢ la régénération du Mn a partir de charbons actifs
imprégnés usagés apres adsorption. En raison de la spécificité de I'imprégnation au charbon
actif, il était possible d'utiliser uniquement la régénération chimique et du KMnO#4 était utilisé
comme agent de régénération. L'inondation de charbons actifs imprégnés par une solution de
KMnO4 pendant 1 h de temps de contact avec le lit régénérateur a entrainé une diminution de
l'efficacité de désorption (car la diminution et l'augmentation du temps de contact avec la
solution de KMnO4 ont encore diminué 1'efficacité de désorption). Une récupération de Mn
de 88,65 % a été obtenue avec H2SO4 [54], tandis que NaCl n'a pas donné de résultat
satisfaisant [55]. La récupération du Fe en utilisant H2SO4 et NaCl comme agent régénérant

s'est avérée Etre respectivement de 56,37 et 12,72 %

Ajmal et al. ont trouvé une désorption de 53,9 % en utilisant du HCI 0,1 M comme
désorbant pour le Cd(II), ce qui n'était pas satisfaisant, mais plus loin dans 1'étude sur colonne,

une efficacité de 83,9 % a été trouvée.

Saeed et al. ont ¢tudié la désorption jusqu'a cinq cycles en utilisant 0,1 N HCI et ont
trouvé respectivement une désorption de 99,4, 98,5 et 99,3 % de Cu(Il), Cd(Il) et Zn(II) a
partir du bois de papaye.Dans une étude de I'adsorption du mercure a l'aide de nouvelles billes
de chitosane aminé et des caractéristiques de désorption ont révélé que l'efficacité de la
désorption n'était que d'environ 65 et 61 % grace a l'utilisation de HCl et de HNOS3,

respectivement [56]

Katsou et Al. ont étudié la régénération de zéolite naturelle polluée par le plomb (II)
et le zinc (II) dans les systémes de traitement des eaux usées. Plusieurs solutions désorbantes
telles que HNO3, NaCl, KCIl et NH4CI ont été examinées pour 1'élimination du Pb(Il) et du
Zn(1l) de la zéolite, et l'efficacité de désorption la plus élevée a été obtenue pour 3 M de KCl
et 1 M de KCI, respectivement. . Le KCI était la solution la plus efficace pour le processus de
désorption, présentant des efficacités de désorption trés élevées (> 98,5 %) pour les deux

métaux.[57].
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Kwon et Jeon ont mené¢ une étude sur les caractéristiques de désorption et de
régénération des ions indium précédemment adsorbés sur la sciure de bois phosphorylée.
Divers réactifs chimiques tels que HCl, HNO3, NaCl, 1'acide éthylénediaminetétraacétique et
l'acide nitrilotriacétique ont été testés sur les caractéristiques de désorption des ions indium
adsorbés sur de la sciure phosphorylée. Parmi eux, HCI a été choisi comme meilleur agent

désorbant avec une efficacité de désorption d’environ 97 % a une concentration de 0,5 M. [58]

Gupta et Rastogi ont étudié¢ des études de sorption et de désorption du chrome (VI)
provenant de la biomasse non viable de la cyanobactérie nostoc muscorum. La sorption-
désorption du chrome dans des solutions inorganiques et de 1'eau distillée a été observée et
I'étude a indiqué que le biosorbant pouvait étre régénéré en utilisant du HNO3 0,1 M et de
I'EDTA avec une récupération allant jusqu'a 80 %. Le biosorbant a été réutilisé dans cinq

cycles de biosorption-désorption sans perte significative de la capacité de biosorption. [59]

Hossain et al ont étudi¢ des ¢tudes sur 1'adsorption et la désorption des ions cuivre (II)
sur I'herbe du jardin. Dans leur étude, la désorption du Cu(Il) adsorbé a partir de 1'herbe de
jardin épuisée a été explorée a I'aide de huit types d'éluants de désorption, notamment l'eau de
ruban adhésif, 1'eau Milli-Q, l'eau distillée, 0,1 N H2SO4, 0,1 N HCI, 0,1 N. HNO3, 0,1 N
NaOH et 0,1 N CH3COOH. Il a été constaté que HoSO4 0,1 N était un éluant approprié, qui

pouvait étre utilisé jusqu'a cinq cycles d'adsorption-désorption. [60]

Dans la plupart des études, il apparait que la désorption des ions métalliques dans les

milieux acides semble étre rapide et plus élevée que dans les milieux basiques et neutres [61]
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CHAPITRE 2
MATERIELS ET METHODES

2.1 Introduction

Ce chapitre concerne la présentation des expérimentaux utilisé pour la préparation des
argiles cationique sont décrites Il présente aussi les différents méthodes de cartérisation (diffraction
des rayons X (DRX), la Spectroscopie Infrarouge (IRTF) et Microscopie Electronique a Balayage
(MEB)) utilisées pour caractériser les différents supports testés. Ensuite nous décrivons les
protocoles expérimentaux utilisés au cours de notre travail.

2.2 Produits chimiques utilisés dans cette étude

Pour élaborer les matrices et préparer les solutions aqueuses dans les différentes conditions
expérimentales, nous avons utilisé les produits chimiques et reportés dans le tableau2.1 :

Tableau 2.1 : Produits chimiques utilisés dans cette étude

Nom Formule chimique marque
Bentonite brute provenant - -
du gisement de Roussel
Cadmium nitrate Cd(NO3)2.4H20 Biochem chemopharma
L’acide nitrique HNO;3 -
Hydroxyde de sodium NaOH (specilab)
Chlorure de sodium Nacl -
Aluminum nitrate AIN309.9H,0 Biochem chemopharma)
nonahydrate
Iron (III) nitrate nonahydrate Fe(NO3)3.9H0 Biochem chemopharma)

2.2 Matériels utilisés

- Becher 1 litre

- Fiole 1 litre

- Pipette 20mg/litre
- Eprouvette 100 ml
- pH metre
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- Centrifugeuse

- Balance analytique
- Bain marie secoueur

- Etuve

2.4 Préparation des adsorbants

2.4.1 Purification de la bentonite :

L’argile utilisée dans cette étude est une bentonite algérienne provenant du gisement de
Maghnia dans 1’Ouest algérien. Le terme bentonite est le terme commercial de la montmorillonite.
La bentonite de Maghnia comporte plus de 80% de montmorillonite. Sa composition chimique est

donnée dans le tableau suivant :

Tableau 2.2 : Composition chimique de la bentonite brute utilisée [ 78]

Composition | Si02 | A1203 | Fe203 | MgO | CaO | Na20 | K20 | TiO2 | As PAF

% 69,4 | 14,7 1,2 1,1 0,3 0,5 0,8 0,2 0,05 | 11

(en poids)

PAF: perte au feu a 900 °C.
La bentonite naturelle est lavée plusieurs fois a ’eau distillée afin de réduire et d’éliminer les
impuretés organiques et les impuretés cristallines comme le quartz, feldspath et les grosse particules.

La fraction récupérée est désignée par la bentonite brute (BB).

A. Préparation de la bentonite sodique :

Le traitement préliminaire de la bentonite brute par homo-ionisation sodique consiste a
remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium.
Il permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien définies de taille (<2um)
correspondant a la montmorillonite homo-ionique sodique. Du point de vue pratique-la
préparation de la bentonite sodique se fait avec une procédure rapportée par la méthode de Bouras
et A1[62 ; 63].
- Dispersion une masse de 500 g de bentonite brute dans 5 L d'eau distillée afin de soumettre

a une agitation pendant 8 h jusqu'a 'homogénéisation compléete de la suspension
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- Homogénéisation sodique par traitements répétés (5 fois) avec une solution de NaCl (1 M)
pendant 4 h.

- Elimination des impuretés cristallines et des sels résiduels par centrifugation et lavage a
I’eau distillée jusqu'a 1’obtention d’un test négatif au chlorure.

- Récupération de la partie minérale (<2 um) par sédimentation, ensuite, elle est séchée a
I’é¢tuve a 80°C et broyée jusqu'a I’obtention d’une poudre homogene. [64]. L’échantillon
obtenu est noté montm-Na

B. Procédure de préparation des complexes inorgano- montmorillonites (CIMP-AI) :

L’argile utilisée est un lot de bentonite naturelle du gisement de Maghnia fournie par
I’ENOF (Entreprise Nationale des Substances Utiles et des Produits Non Ferreux, Alger).
Les différentes opérations de traitement préliminaire de la bentonite a travers 1’homoionisation
sodique, la préparation de la solution pontante (PCBA) fournissant des polycations hydro-
aluminiques [Ali304(OH)24(H20)12]”" , I’intercalation de I’argile homoionique par les polycations
d’aluminium, sont résumés et schématisés par I’organigramme dans la Figure 2.1.

Les conditions opératoires adoptées pour la préparation des complexes inorgano-
montmorillonites (CIMP-Al) sont optimisées antérieurement par Bouras et al. [65 ; 66] ; et
résumés dans le Tableau 2.3.

Dans ce qui suit, nous désignerons par CIMP-Al la montmorillonite intercalée par des
polycations d’aluminium. Ce solide microporeux préparé au laboratoire (CIMP-Al) a été caractérisé

et décrit par [66 ; 67].
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Bentonite Brute NaOH AICl;6H,0

Purification par

Sédimentation

O<2um
4 l
montm-Na Solution pontante
PCBA

montm-AlL(OH),

Figure.2.1 : Organigramme montrant les différentes étapes expérimentales de préparation des

complexes inorgano- montmorillonites (CIMP-Al).[68]

Tableau 2.3 : Les conditions opératoires adoptées pour la préparation des complexes inorgano-

montmorillonites (CIMP-Al)

PCBA Intercalation de la montmorillonite sodique

~[NaOH] = 0.22 M.

- Rapport molaire : OH/Al = 1,8 - Concentration de la suspension de montm-Na :
: ) _ 0,5 %.(m/m)
- Concentration finale : [Al]r=0,1 mole. L-1. | ~ Rapport molaire ([Al}/montm-—Na) = 4 mmoles/g

- Temps de vieillissement : 48 h.

C. Procédure de préparation des complexes inorgano- montmorillonites (CIMP-fer) :

Dans cette partie de notre travail, nous avons synthétisé une solution pontante désignée par
PCBF a base de fer Fe(Ill) selon les conditions ci-dessous optimisées antérieurement
- Rapport molaire OH / Fe =2

- Concentration finale en fer = 0,2 M
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La préparation de cette solution consiste a titrer une solution de chlorure de fer FeCl3.6H20
(Riedel-de Haén) de concentration initiale 0,43 M par une solution d’hydroxyde de sodium NaOH
(Riedel-de Haén) de concentration 0,75 M sous une agitation rapide et puissante afin d'éviter une
sur-alcalinité locale; celle-ci peut déclencher, en effet, la formation du précipité de I’hydroxyde de
fer Fe(OH)3. Le titrage est effectué grace a une pompe péristaltique fonctionnant a un débit
discontinu de 0,6 ml/min. La solution pontante notée PCBF fournissant des cations de type
"Fex(OH)y" est mise en obscurité pendant un temps de vieillissement de 10 jours

Le but de Intercalation des argiles est de synthétiser des complexes montmorillonite

- hydroxyde de fer ou montmorillonite intercalée au fer qui se caractérise par une importante
surface spécifique et une grande stabilit¢ thermique. Les conditions optimales
d’intercalation utilisées sont les suivantes :

- Rapport Fe/montm-Na = 5 mmoles / g

- Suspension montmorillonitique a 0.5 %

- Age de la solution PCBF mise en obscurité = 10 jours

A la fin du titrage, le mélange est soumis a une filtration afin de récupérer les complexes
montmorillonitiques déja floculés. Apres plusieurs lavages a 1’eau d’ionisée et filtration sous vide,
les montmorillonites intercalées notées montm-Fex(OH)y sont séchées dans une étuve a 40 °C

pendant une durée de cing heures [69].

2.5. Préparation de ’adsorbat

Nous avons préparé une solution mére de 1000 mg Cd 2+ /L dans I'eau distillée en utilisant le
nitrate de Cadmium (Cd(NO3)2) de masse molaire 236,42 g/mole. Cette solution a été utilisée pour
des dilutions successives soit pour établir 1'étalonnage, soit pour la préparation des solutions
synthétiques du Cd2+utilisées dans le cadre des essais. L'adsorption est réalisée a température
ambiante. Aprés agitation et centrifugation les surnageant sont analysés pour étudie des cinétiques
et des équilibres d'adsorption du Cd2+ sur les argiles utilisées. Les solutions du Cd2+ sont
analysées par absorption atomique spectrophotométrie de type AA- 7000F/AAC SHIMADZU avec
une atomisation en flamme air/air protoxyde d'azote.

2.6. Techniques de caractérisation du support

2.6.1 Diffractométrie des ravons X (DRX)

C’est une technique d’analyse basée sur la diffraction des rayons X par la matiére. Cette

technique est la plus répandue pour I’identification des matériaux argileux [70]. Elle permet d’avoir
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la structure cristalline ou amorphe des échantillons, la pureté et la distance inter lamellaire qui est
déterminée par la mesure des angles de diffraction dans le plan cristallin selon la loi de Bragg.
A =2d sin© Eq 2.1

A : est longueur d’onde du faisceau de rayon X.
0 : est I’angle entre le faisceau incident et le réseau de plan.
d : est I’espacement entre deux plans paralléles successifs du réseau cristallin.
Les distances interfoliaires peuvent étre calculées par la relation qui lie la longueur d’onde des
rayons X utilisés et aux distances inter réticulaires de la famille de plans {hkl} qui diffractent ces
rayons. L’analyse de diffraction des rayons X des phases préparées a été effectuée a I’aide d’un
diffractométre de rayons X a poudre.

Dans cette étude les échantillons en poudre ; finement broyés dans un mortier en agate ; sont
déposés sur un porte-échantillon circulaire plan.la poudre est ensuite compressée effectuées sur
poudres et agrégats orientés a 1’aide d’un diffractométre XRD de marque RIGAKU

2.6.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge utilisée est Spectromeétre Jasco modele 3200, gamme de
longueurs d'onde de 500 a 4000 cmavec une résolution (R= 8), Cette méthode permet de fournir
des renseignements trés précieux sur 1’identification des liaisons internes de la structure ainsi que
sur les substitutions susceptible d’exister dans 1’argile. Le principe de ’analyse consiste en la
connaissance de la position des bandes de certains groupements caractéristiques et les fréquences de
vibration des minéraux argileux. Elle se représente au moyen d'un spectre a partir duquel les

différents pics obtenus sont analysés [71] [72].

Figure 2.2 : Composition d’un spectrometre FTIR
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2.6.3. Microscope électronique a balavage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) c’est une technique complémentaire de
caractérisation largement utilise pour I’analyse des particules finement divises, outre I’identification
chimique et structurale des matériaux argileux. Elle permet d’obtenir des images avec des
grossissements trés importants pour I’étude de la morphologie, la taille des cristaux et les défauts de
structure.[73][74][75] Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé un microscope électronique a

balayage de marque (...... )

Lorsque le microscope est couplé a un détecteur de photons X (systeme EDX pour « Energy

Dispersive X-Ray »), une analyse élémentaire de I’échantillon peut étre réalisée

Figure 2.3: La microscopie ¢électronique a balayage (MEB)

2.6.4. Détermination du point isoélectrique ou pHpzc

On utilise le pHpzc principalement pour obtenir la valeur du pH pour lequel la densité de
charge superficielle de 1'adsorbant est nulle. Le pHpzc donne l'information sur l'ionisation des
groupes fonctionnels et de son interaction avec les espéces présentent dans la suspension. Pour
déterminer les points isoélectriques de notre argile [76]. Cette méthode consiste a ajouter S0mg de
l'adsorbant a 50 mLd’eau distillée pour un intervalle du pH variant de 2 a 12(On ajuste les pH avec

des solutions de HNO3 et de NaOH a 0,01M).
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Les suspensions est alors agitée pendant 24 heures au bout desquelles on mesure son pH
final (pHf) apres centrifugation des solutions. Le point isoélectrique est déterminé en tragant pHf-

pHi en fonction de pHi.

2.7. Quantification de la concentration du cadmium

2.7.1 La spectrométrie Absorption Atomique (SAA)

La spectrométrie d’absorption atomique est une technique servant a determiner la
concentration de certains métaux dun échantillon. L'analyse se base sur 1’absorption de photons des
atomes a 1'état fondamental, On utilise a cet effet, en général, des solutions diluées. La méthode est
quantitative, nécessite une courbe d'étalonnage et présente de nombreux avantages :

- elle est trés sélective ;
- il n'y pas d'interférences spectrales ;
- les concentrations doivent étre a I'état de traces afin de rester dans le domaine de linéarité de

la loi de Beer Lambert

Figure 2.4 : Spectroscopie d’atomique d’adsorption de type AA-7000F/AAC SHIMADZU.

2.8. Etude de I’adsorbtion du cadmium

2.8.1. Protocole expérimental d’adsorption
A. Effet du pH

Le pH initial est un paramétre trés important, il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut
changer : la charge de la surface de I’adsorbant, le degré de I’ionisation de 1’adsorbat et le degré de
la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de I’adsorbant [77]. Pour analyser 1'effet du

pH sur ’adsorption du Cd avec les matériaux préparés, nous avons réalisé des expériences avec
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différentes valeurs de pH (5 jusqu’a 8) pour solutions synthétique de Cd. Une masse de chaque
matériau (100 mg) a été ajouté a un volume de 100 ml de chaque solution de micropolluante a été
¢tudié pour une température constante de 25 °C. Ayant une concentration initiale constante (Co=20
mg/l). Le pH de la solution initiale (pHi) a été ajusté par 1’ajout de NaOH (0,1 M) et de HNOs (0,1

M). Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de Qads=f(pH).

|
h=

Figure 2.5 : Schéma d la table d’oscillation utilisée

B. Effet de la masse

L’effet de la masse des adsorbants a été étudié en variant les masses 0.015, 0.03 , 0.05, 0.08 ,
0.1 ,0.15,0.2 g. Les solides ont été mélangés avec la solution du Cd de volume de 100ml et de
concentration constante (CO =20 mg/l, le pH optimisé a été fixé a pH=7; Les flacons sont ensuite
fermés et agités a une température ambiante pendant 24 heures. Apres la centrifugation, les
concentrations d’équilibre ont été déterminées par SAA. Les différents résultats obtenus sont tracés

sous forme de Qads=f (m), et %R= f (m).

C. Cinétique d’adsorption de Cd sur les matériaux

L’¢étude de la cinétique d’adsorption d’un polluant sur un adsorbant nous permet d’examiner
I’influence du temps de contact sur sa rétention. L’objectif principal de cette étude est de déterminer
la durée nécessaire pour obtenir 1’équilibre d’adsorption ; la capacité d’adsorption de chaque
micropolluant synthétique a été calculée en utilisant Eq 2.2 , les différents résultats obtenus tracés

sous formes des courbes Qad =f{t)avec :

— Coz ) Eq2.2
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Ou Q: (mg/g) est la quantité adsorbée a I’instant t, Co (mg/L) est la concentration initiale du soluté,
C: (mg/L) est la concentration de polluante a I’instant t dans la solution, V (L) est le volume de la
solution, m (g) est la masse de 1’adsorbant en solution.

D. Modélisation de la cinétique

Différents modéles peuvent étre utilis€és pour analyser la cinétique d’adsorption parmi ces
modeles nous citerons le modéle du pseudo-premier ordre, le modele du pseudo-second ordre, le
modele d’élovitch et le modele de la diffusion intraparticule. Le meilleur mode¢le établi pour 1’étude
de la cinétique est choisi selon le facteur de corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modele est
favorable pour 1’étude du processus d’adsorption [72].

- Pseudo-premier ordre

Lagergren propose un mod¢le d’ordre 1 basé sur une relation entre la quantité de soluté fixé
a la surface du matériau en fonction du temps. Le modele non linéaire est donné par la relation
suivante [78] :

= = (= 1x)] Eq 2.3

Ou : ki : La constante de vitesse de pseudo premier ordre (1/min) ; Qt: La capacité d’adsorption au
temps t (mg/g) ; Qe: La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g) et t : Temps (min)

- Pseudo-second ordre

La cinétique d’adsorption peut étre aussi décrite par le modele de pseudo-second ordre.

Cette dernicre, on peut 1’écrire sous la forme non linéaire [73,74]:

2>< 2><

1+ o, x x

Ou : ka(g /mg.min) est la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-second ordre,Qcet Qsont les

quantités adsorbées respectivement a 1’équilibre et a I’instant t exprimées en(mg / g).

E. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption (Luo et al.,2010) [72] [79] ,il fournie des informations sur 1’affinité, sur I’énergie de
liaison entre 1’adsorbat et I’adsorbant et sur la capacité d’adsorption, il permet aussi d’avancer des
hypothéses sur le mode d’adsorption par la représentation graphique de Qe = f(Ce) : adsorption en

monocouche ou en multicouche, interaction latérales entre molécules ou nom. [80].
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Les conditions utilisées pour la réalisation des isothermes sont : dans une série des flacons
de 100 mL, nous introduisons des masses (m) d'adsorbant, de 100 mg, auxquelles nous ajoutons des
volumes de solution de 100 mL de I’adsorbat (Cd) de concentration initiales déterminées a pH= 7.
Ensuite ces flacons fermés sont placés sous agitation avec une vitesse de constante et a T=25°C,
pendant un temps de contact au bout duquel I’équilibre. Aprés agitation et centrifugation les
surnageant sont analysés pour calculée la capacité d’adsorption de chaque polluantes par I’équation
suivante :

— (o= )x Eq2.5

Ou Qe est la quantité¢ de I’espece adsorbée a 1’équilibre (mg/g) et Co et C. sont respectivement les
concentrations initiale et résiduelle a 1’équilibre (mg/L).

F. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les données expérimentales de 1’isotherme ont ¢été analysées par des modeles
mathématiques bien connus de Langmuir, Freundlich, qui permettent de déterminer les paramétres
associés au processus d’adsorption. Les quatre modéles sont décrits dans la suite de ce paragraphe.
L’isotherme de Langmuir théorique a été appliquée pour I’adsorption monomoleculaire du soluté a

la surface du solide et la quantité adsorbée est donnée par I’équation suivante (Langmuir, 1916) [81]:

Qe

__ QmKLCe

T 1+KLCe Eq2.6

Avec : KL : Constante d’équilibre, Q.: Capacité maximale d’adsorption.

L’isotherme de Freundlich est le plus ancien des isothermes non linéaires, il est appliqué a de
nombreux cas notamment dans I’adsorption multicouche avec possibilité d’interactions entre les
molécules adsorbées. L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire les systémes

hétérogenes, caractérisés par le facteur 1/n d'hétérogénéité [82]. Sa formule empirique est

1/n

Qe = KFCe Eq 2.7

Avec Qe : La quantité adsorbée (mg/g), Ce : La concentration a 1’équilibre (mg/.L), Kr : Le coefficient

de Freundlich, n : L’affinité du soluté pour 1’adsorbant.
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G. Désorption et régénération des adsorbants :

La régénération des adsorbants est un facteur économique trés important. Elle permet la
réutilisation de 1’adsorbant plusieurs fois. Elle se fait directement aprés 1’equilibre.Il existe un certain
nombre de techniques de régénération : thermique , a la vapeur d’eau . chimique , électrochimique ou
encore biologique

Des expériences de désorption de cd®" a partir les deux matrices a été réalisée en utilisant (1M
HCL , IM H2SO4, IM HNOs , IM NaCL ).Cette expérience a été évaluée en procédant a deux cycles
successifs d’adsorption pour traiter la méme concentration de solution de c¢d?** (c0 =20mg/1) la matrice
saturée avec cd?" est mis en contact avec les solvants pendant 24 h . Apres chaque cycle , la quantité

adsorbée est calculée comme précédemment
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Chapitre 3

Résultats et discussion

3.1. Introduction

Ce chapitre est divisé en deux parties. La premicre présente les différents résultats de
caractérisation des matériaux employés au cours de cette étude. Ensuite dans la deuxiéme partie,
nous avons étudié I’adsorption de Cd** en systémes monocomposés simples sur les deux matériaux
préparés (COIPM-Fe et COIPM-Al). Nous avons étudi¢ les paramétres suivants : ’effet du pH,

I’effet du la masse, temps de contact et I’effet de la concentration.

3.2. Résultats de caractérisation

3.2.1. Diffraction de ravons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X nous permet d’identifier a différents valeur de la
minéralogie des poudres. Les résultats obtenus sont représenté par les diffractogrammes présentés

dans la Figure 3.1

— Mont Na
Fe Mont Na

E yf\w — 1Al MontNa
q e ‘w ”

Pt

Intensité(u,a)

T ‘ T d T " T T T . T ’ T ‘ T

(o] 10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta(degree)

Figure 3.1 : Diffractogrammes montre les raies d001 des trois matrices Mt-Na ; COIPM-Fe et
COIPM-Al
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L’examen des diffractogrammes confirme bien la bonne purification de la bentonite a travers les

phénomenes suivants :

- Disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines attribuées
particulierement au quartz (située a2, O =27°),

- Intensification de certaines raies, caractéristiques de la montmorillonite, génées
initialement par les phases cristallines indésirables localisées a 20 = 6 et 29 °,

- Appariation de nouvelles raies masquées initialement par le quartz surtout celle située

vers 20=15et 17.

Ces argiles intercalées développent des ouvertures de feuillets dont les valeurs se situent dans un
domaine souvent rencontré dans la littérature et qui varie entre 16 et 26 A. Nous avons consigné

dans le Tableau 3.1 les distances réticulaires des trois argiles pontées étudiées.

Tableau 3.1 : Distances réticulaires des trois argiles pontées étudiées.

Type d’adsorbant Distance réticulaire d001 (A)
COIMP- Fe 17.2
COIMP- Al 17.6

3.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF)

Les spectres FTIR des échantillons des phases Mt-Na ; COIPM-Fe et COIPM-ALl sont

présentés sur la Figure 3.2.

— Mt-Na
— COIPM-Fe

—— coiPmM-Al

e o

N ——y

Transmittance

1

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm ')

Figure 3.2 : Spectres IRTF des trois matrices Mt-Na ; COIPM-Fe et COIPM-Al
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L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes :

- Les vibrations de déformation des molécules H2O sont caractérisées par la bande Située
43410 cm™' La bande centrée vers 1635 cm! est attribuée aux vibrations de déformation
des molécules H>O absorbées entre les feuillets dont I’intensité s’atténue fortement pour
les argiles pontées mixtes.

- La bande située entre 850-1280 cm™! et centrée vers 1049 cm-! correspond aux vibrations
de valence de la liaison Si-O.

- La bande située a 525 cm! caractérise la vibration de déformation de la liaison SiO-
ALVI en position octaédriques

- Les bandes situées entre a 1480 cm(entre 1300-1500 cm™) sont attribuées aux

vibrations de déformations des groupes CH

3.2.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les Figures (3.4, 3.5, 3.6) regroupent les clichés de microscopie électronique a balayage (MEB)
couplée a I’analyse dispersive en énergie de rayon X (EDS) obtenus pour les matériaux synthétisés
[Mt-Na ; COIPM-Fe et COIPM-AL]. Cette analyse met en évidence la morphologie caractéristique
des argiles avec une grande cristallinité, et refleétent la présence des particules fines poreuses [21].

Les figures présente

nt toutes un mélange de particules dispersées sous la forme de gros blocs et de petites particules
sphériques. Les supports semblent avoir une morphologie réguliére et ordonnée, confirmant une fois

de plus, la bonne insertion des polycations métalliques interfoliaires.

La composition ¢lémentaire EDX des matériaux synthétisés [Mt-Na ; COIPM-Fe et COIPM-ALI]
montre la présence de différents éléments dans les phases tels que : I, O, Te, Si, Fe, Al et C ou le Ti

sont les éléments les plus abondants.

Les résultats de 1’analyse élémentaire de complexe COIMP-AI sont montrés dans le tableau 3.2.

Suivant :



Tableau 3.2. : Compositions minéralogiques de Mont Na obtenues par MEB/EDX.
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unn. C norm. C Atom. Sigma.
El AN series
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
1 53 M-series 239.41 55.58 16.41 46.85
O 8 k-series 97.08 22.54 52.79 15.40
Si 14 k-series 67.11 15.58 20.79 3.81
Al 13 K-series 17.87 4.15 5.76 1.16
Na 11 K-series 4.05 0.94 1.53 0.43
Mg 12 K-series 2.88 0.67 1.03 0.32
C 6 K-series 2.32 0.54 1.68 1.20
Total: 443.75 100.00 100.00
cps/eV .
11— EDX_E
4.5
4.0
3.5
3.0
2.5
o
2.04—cTx Na Mg JAI TSi
1.5 I
1.0
0.3
0.0 i SISy 8 ‘
0.0 05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.

Les résultats de ’analyse ¢lémentaire de complexe COIMP-Al sont montrés dans le tableau (3.2).

Figure 3.3 : Images MEB pour Mt-Na




Tableau 3.3 : Compositions minéralogiques de complexe COIMP-Al obtenues par MEB/EDX.
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. unn. C norm. C Atom. Sigma.
El AN series [Wt.%] [Wt.%] [at.%] [Wt.%]
1 53 M-series 241.84 54.50 15.62 51.32
0] 8 k-series 106.76 24.06 54.69 17.71
Si 14 k-series 71.46 16.10 20.85 4.22
Al 13 K-series 19.34 4.36 5.88 1.30
C 6 K-series 4.35 0.98 2.97 1.98
Total: 443.75 100.00 100.00
s/eV
[ _EDX _Ech 0: |
2.0 .c,_—--lo Al Hsi;
5 : l
o o R A

Les résultats de ’analyse ¢lémentaire de complexe COIMP-Fe sont montrés dans le tableau (3.3).

kev

Figure 3.4 : Images MEB pour COIPM-Al
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Tableau 3.4 : Compositions minéralogiques de complexe COIMP-Fe obtenues par MEB/EDX.
. unn. C norm. C Atom. Sigma.
El AN senes [Wt.%] [Wt.%] [at.%] [Wt.%]
| 53 M-series 122.03 34.83 10.00 31.67
0] 8 k-series 81.13 23.16 52.75 14.31
Te 52 M-series 59.49 16.98 4.85 20.98
Si 14 k-series 38.85 11.09 14.39 2.58
Fe 26 L-series 21.10 6.02 3.93 7.04
Al 13 K-series 9.98 2.85 3.85 0.80
C 6 K-series 9.83 2.81 8.51 3.23
Ti 22 L-series 791 2.26 1.72 491
Total: 350.33 100.00 100.00
e [ EDX_Ech
- e m olee e
0.5 i I
oo EEtn.s -;:xu- 1.5 2.0 2.5

Figure 3.5 : Images MEB pour COIPM-Fe
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3.2.4. Points isoélectriques des argiles (pHpzc)

Les résultats des points isoélectriques des matériaux sont présentés sous forme ApH= f (pHi)
sur la Figure (3.10). L’intersection de la courbe avec ’axe (pHe-pHi)0 indique la valeur de pHPZC.
Le pHpzc est défini comme le pH auquel la surface d’un matériau présente une charge électrique
nulle. Si pHsowtion< pHpzc la charge positive est plus dominante de nos échantillons, Au contraire, si
PHsolution>pHrzc la charge négative est plus dominante.

Les résultats concernant des deux matrices argileux sont rassemblés dans le Tableau3.5

Tableau 3.5 : Points isoélectriques des argiles (pHpzc)

Type d’argile pHprzc (point de charge nulle)
COIMP AL 6.5
COIMP-Fe 4

1 A
—n— PHpzc (fer)

| L]
/ \ 01 T g — 3 g T T T T 1
14 2 4 6 8 10 12

2 4 5 8 10 12
PHin

PH-PHI
PHf-PHi

Figure 3.6 : Courbe montrant les évolutions des points isoélectriques en fonction du pH pour les 2
adsorbants utilisés.
D’apres ces courbes, On observe que 1’évolution du pHpzc est inversement proportionnelle a celle
du pH. Les résultats expérimentaux de la potentielle électrocinétique des différentes suspensions
¢tudiées sont :
- COIMP AL présente une surface chargée positivement a des pH inférieur a 6.5,

- COIMP-Fe présente une surface charge positivement a des pH inferieurs a 4.
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3.3. Résultats de ’adsorption

Dans cette partie, nous avons étudié I’adsorption du Cd?* sur les deux matériaux synthétisés

[COIPM-Fe et COIPM-AL].

3.3.1. Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage de Cadmium qui est représentée sur la Figure 3.12. La droite
d’étalonnage donnant les densités optiques en fonction de la concentration. Nous obtenons une
droite DO = 0.280C + 7.622*1076 avec un coefficient de corrélation R?>=1. Cette courbe servira a la

détermination des concentrations des solutions par I’application de la loi de Beer-Lambert.

| = Cd” =
o504 | y=7,8622"1 0°+0.280X f
R’= 1 2

0,45 4
0,40 4

0,35 +

Absorbance

06 08 1.0 1,2 14 1.6 1.8 20
C,(mg/g)

Figure 3.7 : courbe d’étalonnage de cadmium

3.3.2. Etude de ’effet du pH

L’étude de I’adsorption du Cd?** sur les deux matériaux est effectuée pour des valeurs de pH

comprises entre 5 et 7. On s’est limité dans notre étude a pH=7, en raison de la formation du
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précipité du Cd?*, dans le domaine pHi>7, comme le montre le diagramme de spéciation présenté
précédemment dans la Figure 1.3.

L’étude a été réalisée dans des conditions suivantes : une masse d’adsorbant de 100 mg, un volume
d’adsorbat de 100 mL et une concentration constante du Cd?>" C¢=20mg/L a température de 25 °C.

Sur la Figure V.17, nous pouvons voir clairement que :

- La quantit¢ de cadmium adsorbée par les complexes COIMP-Fe et COIMP-AL
augmente avec le pH

- la quantité maximale de cadmium adsorbé est atteinte en milieu neutre pour des pHs =7

20,0 ]
/.——.‘-—F—"—————_—F_—
L} @ L ]
1954 o
)
o 19,0 4
£
a
18,5
—a—Fe mont Na
18,0 4
—e— Al mont Na
¢
17,5
50 55 6,0 6,5 7,0 75 8,0

pH

Figure 3.8 : Influence du pH sur I’adsorption du Cadmium par des complexes COIMP-Fe ;
COIMP-Al

3.3.3 Etude de ’effet de 1a masse de ’adsorbant sur ’adsorption du Cd*'par les deux phases

(COIMP-Fe et COIMP-AL)

La masse de 1’adsorbant est un parameétre important pour la détermination de la capacité
d’adsorption. L’effet de la masse de I’adsorbant a été étudié¢ en faisant varier la masse de (0.015,

0.03, 0.05, 0.08, 0.1, 0.15, 0.2) g dont les volumes, les concentrations initiales et le temps de contact
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sont respectivement 100 mL, 20 mg/L, T=25 et temps de contacts = 24h. Les résultats sont

mentionnés sur les Figures (3.9 ; 3.10).

| 98 T T T
s3] 120 4 lI|I k100
] /' " I 96 \ §——a L]
u )
100 ] /' 100+ i\ A L 08
o4 " ]
//
80 4 \
80 - oy | —8—Q(mg/g) 06
) 92 2 —5—R% i
El —=—Q(mglg) 5 g i pH=T B
EEf 04 ——R% o & e B T=25C | o4 =
pH=7 [\ Gi=20 mg
i Ci=20mg/l ol | \. Fe mont Na
oy Al mont Na 88 .'ll \ Lo
\. ||I‘ \\.H
20 - L 86 a4 —
. h“k——x. [ iy L 90
O T T T T 84 0 v T i T B T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,00 005 0,10 0,15 0,20
m(g) m(g) (cdfe)

Figure 3.9 : Influence de la masse sur I’adsorption du Cadmium par des complexes COIMP-Fe,

COIMP Al

Nous observons que les quantités adsorbées exprimées en mg/g diminuent lorsque les
masses augmentent de 0.015 a 0.2 g, pour les deux adsorbants et demeure constante au-dela de 0.1
g ; cet effet peut étre attribué a I’augmentation de la surface spécifique et des sites actifs
d’adsorption. La masse des matériaux qui sera prise en compte dans les études de I’adsorption de

Cd*" sera 0.1g.

En outre, nous avons présenté sur les Figures (3.9 ; 3.10), ’allure du rendement d’adsorption des

cations Cd** sur les deux matériaux( % = Lom )y 100; € %) ; nous remarquons que
0

ce rendement d’adsorption augmente au fur et 2 mesure que la masse des adsorbants augmente ;
puis s’approche de 100 % pour des valeurs €élevées en masse. Dans le Tableau 3.5 nous avons donné

les rendements R % d’élimination du Cd*" sur les deux matériaux.

Tableau 3.6 : Données expérimentales de 1’effet de la masse pour les deux phases

m (argiles)=100 mg COIMP-Fe COIMP-Al

R% 97.10 96.8
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3.3.4. Cinétique d’adsorption du Cd?* par les deux phases (Temps de contact)

La variation de la quantité adsorbée du Cd*" en fonction du temps de contact sur les argiles
anioniques non calcinés est présentée sur la Figure (3.10). Ces courbes montrent de fagon tres
claire que la quantité¢ adsorbée de 1’adsorbat augmente au fur et & mesure que le temps s’écoule.
Nous remarquons que 1’équilibre est atteint au bout de 4 heures pour COIMP-Fe et environ 6 heures
de contact pour COIMP -Al ; au-dela il y a presque aucune augmentation significative dans
I’adsorption et elle reste constante. D’autre part, nous remarquons que pour la méme concentration,
la cinétique d’adsorption pour la phase COIMP -Al est plus élevée que pour COIMP-Fe. Nous
observons aussi que 1’allure des deux courbes est similaire.

Ces courbes montrent également que la cinétique d’adsorption du Cd** sur les deux phases
elles sont composées de deux périodes, la premi¢re montré que la vitesse d’adsorption démarre
toujours de fagon rapide au début du processus, cette rapidité peut étre expliqué par la disponibilité
des sites actifs libres sur la surface des adsorbants [29], mais nous remarquons dans la deuxieme
période, I’adsorption du Cd*'de devient lenteau cours du temps au fur et a mesure que ’on
s’approche de I’état de pseudo-équilibre adsorbant-adsorbat,car il ya un saturation des sites
actifsprésents sur la surface des adsorbants. Les quantités adsorbées du Cd** maximales sur les deux
supports (COIMP-Fe et COIMP -Al) sont respectivement : 17.53mg/g et 18.20 mg/g pour Co=
20mg/L.
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Figure 3.10 : Cinétique d’adsorption du Cd**sur les deux phases
(COIMP-Fe, COIMP-Al) (m =100mg, V=100mL, C0=20mg/L, pH=7, T=25°C).

A. Modélisation de la cinétique

Les modeles de cinétique d’adsorption sont représentés sur la Figure (3.19), et les différents
parametres de la modélisation a savoir : (les constantes de vitesses, les quantités adsorbées
maximales théoriques, expérimentales et les coefficients de corrélation R?) sont rassemblés dans le
Tableau3.6. En général le meilleur modele établi pour I’étude de la cinétique est choisi selon le
facteur de corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modéle est favorable pour 1’étude du
processus d’adsorption [30-32]. Les constantes cinétiques ainsi que les coefficients de corrélation

sont obtenus par régression non linéaire.
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Figure 3.11 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du Cd**sur les deux phases

(COIMP-Fe, COIMP-Al) pour le modéle (Pseudo-premier ordre)
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Figure 3.12. Modélisation de la cinétique d’adsorption du Cd**sur les deux phases

(COIMP-Fe, COIMP-ALl) pour le modé¢le (Pseudo-second ordre)

Tableau 3.7 : Constantes des différents modéles de la cinétique d’adsorption de Cd** sur les

différents matériaux

Initial concentration 20 mg/L

Modéle du pseudo-premier ordre

Adsorbants Qexp, (ME/g) Qecal, (ME/g) ki, (1/min) R?
COIMP-Fe 17.53 17.06 0.30 0.99
COIMP-Al 18.20 17.34 0.27 0.99

Initial concentration 300 mg/L

Modéle du pseudo-second ordre

Adsorbants Qecal, (Mg/g) k2, (g/mg min) R?

COIMP-Fe 14.68 0.16 0.96

COIMP-Al 15.22 0.11 0.95
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L’examen de ces résultats montre que les cinétiques d’adsorption, relatives du I’adsorbat, est
correctement décrites par le modele cinétique de pseudo-premier ordre, avec des coefficients de
corrélation satisfaisants (R?= 0,99) pour tous les échantillons. Aussi, nous observons que les valeurs
des quantités adsorbées calculés (Qca) trouvées par le modele pseudo-premier ordre sont tres
proches aux valeurs expérimentales(Qexp). On peut déduire donc que le modele de pseudo-premier

ordre est bien établi pour I’étude de la cinétique d’intercalation du Cd?*.

3.3.5. Isotherme d’adsorption

Sur la Figure (3.20), nous avons représenté les isothermes d’adsorption du Cd**sur les deux
phases (COIMP-Fe, COIMP-Al). Les conditions expérimentales que nous avons suivi au cours de
cette étude sont : m=0.1g, V=100mL, pH=7, T=25°C, avec une tempe de contact 4 heures pour
COIMP-Fe et environ 6 heures de contact pour COIMP —AL.
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Figure 3.13 : Isothermes d’adsorption du Cd?* sur les deux phases (m=100mg ; V=100mL ; pH=7 ;
T=25°C).
L’étude comparative des efficacités d’adsorption du cadmium sur ces deux supports nous a permis

de faire le classement séquentiel suivant : QuaxCOIMP-Fe> QumaxCOIMP-Al
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A. Modélisation de ’isotherme d’adsorption

La modélisation des isothermes d’adsorption du Cd?** ciblés sur les différentes matrices
adsorbants préparées par les modéles exposées dans chapitre 2, a été ajustée par régression non
linéaire sont représentés sur la Figure (3.13). Les paramétres caractérisant chacun des systémes ont

¢été déterminés et sont consignés dans le Tableau3.7
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Figure 3.14 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Cd**sur les deux phases

(COIMP-Fe, COIMP-Al) ; le modéle (Langmuir)
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Figure 3.15 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Cd**sur les deux phases(COIMP-Fe,

COIMP-Al) ; le modele (Freundlich) .

Tableau 3.8 : Paramétres des modéles appliqués relative a 1’adsorption du Cd?** sur les deux

¢chantillons
La phase Model Paramétres T=25°C
Qexp(Mg/g) 112.58
: Qm(mg/g) 118.05
Langmuir
K (L/mg) 10° 0.13
COIMP-Fe R 0.98
n 3.82
Freundlich Kr(mg/g)(L/mg)' 87.12
R’ 0.90
Qexp(mg/g) 116.72
Langmuir Qm(mg/g) 119.20
Ki(L/mg) 10° 0.010
COIMP-Al R2 0.93
n 1.50
Freundlich Kr(mg/g)(L/mg)1/n 10.78
R? 0.89
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L’examen comparatif des différents paramétres donnés dans le Tableau 3.7. Montre clairement que
I’isotherme de Langmuir correspond le mieux aux valeurs R? (0,98, 0,92) enregistrées
respectivement pour les phases COIMP-Fe et COIMP-AL Ces résultats suggerent que le modele de
Langmuir était le mieux adapté pour décrire 1’adsorption du Cd?* sur les deux phases (COIMP-Fe,

COIMP-Al).

3.3.6. Analyse du mécanisme d’adsorption

D’une fagon plus globale, nous avons jugé utile de regrouper toutes les mécanismes

d’adsorption de (Cd2+) sur les deux supports utilisés dans cette partie

——Al Mont Na ——Fe Mont Na
——Cd*/Al Mont Na ——Cd”'/Fe Mont Na

Transmittance
Transmittance

! T T T T ! T T T : T T T
=000 4000 3000 2000 1000 5000 4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.16 : Spectres IRTF de deux matrices COIMP Al et COIMP Fe saturé

au cadmium

L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes :

Bande large autour de 3400 cm™ : Cette bande est caractéristique des vibrations d'étirement des

liaisons OH, indiquant la présence de groupes hydroxyles (-OH) dans la structure de complexes
COIMP Al, COIMP Fe

Bande autour de 1600 cm™ : Cette bande est attribuée aux vibrations de flexion des liaisons C=0,

indiquant la présence de groupes carbonyles (C=0) .
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Bandes autour de 1400 cm™ et 600 cm™ : Ces bandes correspondant aux vibrations de flexion et

d'étirement des liaisons MO (M = métal), indiquant la présence de complexes cadmium-oxygene.

3.3.7. Régénération

Pour des raisons de rentabilit¢ économique de ces matériaux, 1’é¢tude de I’efficacité de
I’adsorption du Cd** par COIMP-Fe et COIMP-Al a été faite en réalisant un cycle
d'adsorption/désorption (Figure 3.15 et 3.16).Ces expériences ont été répétées, et le rendement de
I’¢limination (R%) a ét¢ déterminé. Durant le cycle, le rendement d’élimination diminue 1égérement
dans les trois milieux.
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Adsorption

20

15 -

10 H

Deésorption/Adsorption

T T T T T T T -
0,5 1,0 1,5 20 25 3,0 3,5 4.0 45
cycles de regeneration de COIMP-Fe

Figure 3.17 : Histogramme de la régénération du Cd** par COIMP-Fe
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Figure 3.18 : Histogramme de la régénération du Cd** par COIMP-Al
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Conclusion générale

Cette étude vise a développer et a évaluer l'efficacit¢ de modeles d'argiles pontées de fer et a

I’aluminium pour l'adsorption et la désorption de micropolluants inorganiques présents dans 1'eau.

L’adsorption et la régénération d’argile modifiée saturée au cadmium permettent d’éliminer
efficacement ce métal lourd des eaux contaminées, et de réutiliser 1’argile pour plusieurs cycles de
traitement. Cette approche durable et respectueuse de I’environnement contribue a la protection de
I’environnement et de santé humaines. Il est important de noter que les conditions optimales
d’adsorption et de régénération de I’argile modifiée dépend de la nature de la matrice contaminée,

de la concentration en cadmium et des propriétés d’argile utilisée.

L’étude des différents résultats d’adsorption a montré que pour une concentration initiale du
cadmium Co= 20 mg/] les taux d’adsorption de la COIMP-AL et COIMP-FER sont respectivement
¢gale a 96,8% et 97,10 %

Notre étude s'intéresse a l'analyse de la désorption de deux argiles modifiées COIMP-AL et

COIMP-FER dans différents milieu acide (HCL, HNO3 et H2SO) et un milieu basique (NaOH).

La régénération de l'argile modifiée s'avere plus efficace en milieu acide, avec HCl comme agent

régénérant le plus performant.
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