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Lorsqu'un produit industriel est mis en décharge, il est soumis
3 1'action des eaux de pluie ou de ruissellement qui peuvent 1'entrainer
tout entier ou en partie dans le sol sous forme de solutions. Le devenir
des produits chimiques contenus dans ces solutions résulte de la superpo-
sition de nombreux facteurs. Les principaux tendent 3 faire migrer, & fixer
ou a détruire les produits. Ils dépendent de la nature du produit, des con-
ditions extérieures (température, humidité, fréquence des pluies ou de la
sécheresse,...), de la nature du substrat et de 1l'interaction de ce dernier
avec le produit. Lorsqu'un polluant est déposé sur le terrain, il serait
intéressant de connaitre, 3 tout moment et en chaque point du site de décharge,
sa nature et sa concentration.

lne approche simple du probléme est de considérer une portion cylin-
drique du sol et d'y é%udier, en fonction des conditions expérimentales et i

de la profondeur, les iransformations que subit le produit. Tl est alors

possible de prévoir la pollution &ventuelle du sous-sol ou de la nappe phréa#

tique.

Dans ce mémoire, nous avons étudié le pouvoir de fixation par un sol
argileux du plomb, du zinc et du cadmium. Le substrat utilisé est celui du
site de la décharge industrielle contrdlée de France-Déchets & Menneville

prés de Desvres (62). Pour rester proche des conditions naturelles, les




expériences de fixation ont &té menées par percolation de solutions de

polluants sur des colonnes cylindriques du substrat.

La premi&re phase du travail a consisté en la détermination de la
constitution minéralogique et chimique du matériau. Sa connaissance &tait
nécessaire pour orienter les &tudes ultérieures de fixation des cations métal-
liques. Les ré&sultats nous ont amenés a &tudier les phénoménes d'adsorption
par le minéral des polluants, puis de les affiner en ne considérant que la
fraction argileuse et & observer les transformations subies par les particules

argileuses.

L'autre axe de notre recherche a &té de suivre la nénétration de
polluants afin d'évaluer les risques de pollution du site de décharge et de

déterminer les limites thé&oriques de stockage des produits &tudiés.




CHAPITRE 1

LES POLLUANTS METALLIQUES ET LES MINERAUX ARGILEUX




2~ LES EFFETS BIOLOGIQUES DES METAUX (2) (3)

Absorbés en quantités plus ou moins importantes, le plomb et le
cadmium peuvent présenter des effets toxiques trés sérieux pour la santé
de 1'homme,le zinc ayant des effets nocifs moins prononcés. L'absorption
de ces polluants peut étre directe (atmosph&re, eau de boisson) ou indirecte
(aliments ayant préalablement fix€s les métaux, vaisselle).

Le plomb est responsable du saturnisme, du déréglement de la produc-
tion d'hémoglobine, des perturbations des fonctions rénales, de la dégra-
dation des systémes nerveux et de divers troubles secondaires.

Le cadmium provoque des lésions rénales, le déréglement de la production
d'hémoglobine, des accidents cardiaques, des désordres pulmonaires, des
cancers et différents effets secondaires.

Le zinc est reconnu pour avoir des effets bénéfiques pour 1'homme
lorsqu'il est absorbé& par 1'intermédiaire d'aliments et d'eau de boisson,
mais il devient toxique lorsqu'il est inhalé sous forme de fumées. En outre
lorsque sa concentration dans 1'eau dépasse 8 mg.l-l, il lui confére un
golit désagréable.

Des concentrations maximales en plomb, cadmium et zinc, pour les eaux

. x . - . -1 -1
de boisson, ont €té imposées, elles sont respectivement de 50 ug.l ~, 5wug.l -,

et 5 mg.l—l; (4). Il est a noter que dans certaines régions & forte concentra-

. . . . . L. - -3
tion industrielle, 1'air ambiant peut contenir jusqu'ad 8 pg.m ~ de plomb

P N . -1

et que cet €lément peut se trouver 3 quelques centaines de ug.! dans les
eaux de riviéres. Une estimation des quantités de plomb émises dans 1' atmos-
phére aux USA durant 1'année 1968, montre qu'approximativement 98% de la teneur
en plomb est due & la combustion de l'essence (5). Le rejet du plomb dans

1'environnement par le trafic autoroutier est donc un probléme qui touche

tous les pays industrialisés.




3- LES CONSTITUANTS MINERAUX (6)

L'analyse granulométrique des terres permet de les classer suivant

le diamétre de leurs particules.

argile fine < < 2.l0-a mm
argile grossiére 210 m < @ < 2.1073 mm
. -3 -2
limon 2.10 " mm < € < 2.10 7 mm
i 2.1072 - -t
sable fin . mm < £ < 2.10  mm
sable grossier 2.107 ' mm < ¢ < 2 mm
gravier 2 mm < € < 20 - mm
caillou £ > 20 mm

Pour notre &tude, nous avons utilisé un substrat d'argile grossiére.

a) Constitution cristallochimique des minéraux argileux

Les propriétés des argiles sont liées 3 leur constitution cristal-
lochimique. Les minéraux argileux sont compos&s de cristaux aplatis dont la
structure est déterminée par les ions oxygéne.

I1 existe deux types d'assemblage, le "compact" et "1'hexagonal".



Figure | ~ Répartition des ions oxygéne dans le plan de la couche
a - couche compacte

b - couche hexagonale

Dans le cristal, ces couches sont surperposées suivant diverses
combinaisons en feuillets. Le matériau argileux résulte de la superposition
de ces feuillets et selon la constitution et la répartition de ces derniers,
les argiles ont &té classées en divers groupes. On distingue surtout trois

grands groupes pour lesquels 1'&difice est assez simple:

-]

1) Famille 3 7 A

Le feuillet est formé d'une couche hexagonale et de deux couches
¢~uapactes, son épaisseur est de l'ordre de 0,7 nm. Le minéral type est la

kaolinite.

i i couche hexagonale

couche compacte

-]
2) Famille 3 10 A

Le feuillet est constitué de deux couches hexagonales et de deux

couches compactes, il a une épaisseur d'environ 1 nm.




Les feuillets peuvent &tre plus ou moins 1iés les uns aux autres (illite)
ou se séparer (montmorillonite).

--- couche hexagonale

couche compacte

- o e e e e = e e

[-]
3) Famille 3 14 A

Un feuillet du type précédent est disposé alternativement avec deux

couches compactes. L'épaisseur de l'ensemble est d'environ |,4 nm. C'est le

groupe des chlorites.

————————————— couche hexagonale

couche compacte

- = #m e mm m— wm S e e

Ces assemblages d'ions 02_ forment une ossature dans laquelle vont

L . L4+ 3+ 3+ . - i 3+
s'insérer des cations, tels que Si , Al et Fe’ en site tétraédrique et Al™

L+ . P . . . s
Li en site octaédrique. Les sites tétraédriques sont situés entre

Fe3t, Mg2?

une couche hexagonale et une couche compacte, les sites octraé&driques sont

situés entre deux couches compactes.

. . . + + +
Des ions de taille plus importante, tels que Ca , Na ou K ne peuvent

pas se loger dans ces sites.
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Il existe un volume élémentaire englobant toutes les propriétés du

cristal, il est appelé maille.

dans le feuillet au niveau d'une couche hexagonale.
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Danc ces minéraux, la maille est un prisme droit 3 base rectangulai;c
renfermant, pour chaque couche, 6 ions oxygéne. Les paramétres cristallogra-
phiques sont la longueur du rectangle de base (a), sa largeur (b) et la hauteur
de la maille (c). Le dernier paramétre dépend donc du mode de ‘superposition
et du nombre de couches constituant le feuillect.

I1 en résulce:

-3 x 6 =18 ions 02- pour la famille 28 7 A
~ 4 x 6 = 24 ions 0°° pour la famille a3 10 A
- 6 x 6 = 36 ions 0%~ pour la famille 2 14 A

. . L. < ' . 2-
Au niveau de la maille, les charges négatives apportées par les ions O

doivent étre compensées par celles amenées par les cations.

Prenons comme exemple la kaolinite:

N
\\




Sachant que | OH est &quivalent & | O

- 18 02-, soit 36 charges négatives

4+

-4 i 3+

+ 4 Al

T e =

b) Capacité d'échange des argiles

Les possibilités de substitution de
lement dans les minéraux de la deuxiéme et de

des déficits locaux de charges positives tels

2~

+ 8 H+, soit 16 + 12 + 8 = 36 charges

-11-

+
+ 1 H , nous avons:

positives.

O Oxygéne
® Hydroxyle
® Aluminium

oo Silicium

(7)

de kaolinite.
cations qui apparaissent essentiel-
la troisiéme famille vont provoquer

. . . L4+
que la substitution d'un ion Si

. 3+ cpr s - . . .
par un ion Al™ . Ce déficit est compensé par la fixation de gros catlions comme

le potassium, qui se situent entre les feulllets, c'est le cas du mica.

. . . + oL
Quand un cristal est plongé dans une solution aqueuse, les 1ons K situés

sur la surface sont remplacés par des cations

méne est 3 l'origine de la capacité d'échange

présents dans la solution. Ce phéno-

de 1l'argile.

I1 existe d'autres possibilités d'échange d'ions.

Lors du bris d'un cristal, il y a, & sa superficie, des liaisons Si-0 qui

. + - . P
se rompent. Les ions H ou OH de la solution réagissent alors pour former des

liaisons Si-OH suivant les réactions:
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T '
- §i-0C + H' —— - Si-OH
[} t

) '
- §% + O —3 - S5i-OH
i 1

+ - . - - . - -~ - -

Les ions H ainsi fix€s sur le minéral peuvent étre échangés avec les
cations des Blectrolytes présents.

Des phénoménes identiques se produisent avec les liaisons mettant en jeu

. + . . . - .
les ions Al” , mais les échanges se font alors entre les ions OH et les anions
€lectrolytes.
. . ’ . - +

Cependant, si tous les cations peuvent se substituer aux ions H , seuls

les anions formant des liaisons trés stables avec 1'élément aluminium peuvent

s' échanger avec les ions OH (anions phosphoriques et organiques). (8)

Les échanges observés entre les particules d'une suspension d'argile

et une solution saline peuvent &tre schématis&s par la relation:

Argile X + Cation Y —— Argile Y + Cation X
- X représente les cations fix&s initialement sur le minéral
- Y représente les cations de la solution mise au contact de l'argile
L'équation ci-dessus implique la possibilité, par des contacts successifs
de 1'argile X avec une solution pure d'un sel du cation Y de remplacer tous les
cations X du minéral par des cations Y de la solution.
La capacité d'échange de 1'argile est la quantité de cations Y ainsi é&changée,

elle est exprimée, en général, en milliéquivalents par 100 g d'argile.

I1 est & noter que les dimensions des ions peuvent constituer un obstacle

for

leur fixation par les minéraux argileux. La pénétration de la substance d'é&change

(A1)

| P S . .« . P . . .
l'intérieur des particules est conditionnée par les dimensions des voies de

cheminement internes du minéral, dimensions fixées par la structure des feuillets.




CHAPITRE II

ETUDE PHYSICOCHIMIQUE DU SUBSTRAT
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Le but principal de 1'&tude &tant d'évaluer le pouvoir de rétention de
cations métalliques par un sol de décharge industrielle, le substrat utilisé

s . 1 -
est un minéral naturel. Pour le caractériser, les techniques d'analyse clas-

siques sont mises en oeuvre.

I - ETUDE PAR MICROSONDE ET MICROSCOPIE ELECTRONIQUES.

Les images de répartition obtéhues,sur une dispersion du substrat,
par microsonde électronique (fig 6) montrent que les éléments aluminium et
silicium sont présents simultanément et uniformément répartis dans la majeure
partie du volume observé. Cependant, certaines particules semblent contenir
beaucoup de silicium et trés peu d'aluminium. Une analyse quantitative de ces
€léments, ainsi que du calcium, permet de déterminer pour chaque particule les
rapports atomiques Si/Al et Ca/Si. Une série de ces mesures est donnée 3 titre

indicatif dans le tableaul .

Les résultats obtenus aménent plusieurs constatations:
- Les rapports Si/Al varient de 1,48 a 2,44 avec une majorité
de valeurs proches de 2, sauf pour deux mesures pour lesquelles 1'aluminium est

presque absent de la particule observée.

- Les rapports Ca/Si, sauf pour six mesures, ont en général une
valeur proche de 0,20 ¥ 0,05 avec des extrémes & 0,10 et 0,39. Pour les deux
particules fortement chargées en silicium, il n'est pas possible de calculer
un rapport Ca/Si. Par contre, quatre valeurs trés grandes par rapport a la

moyenne sont obtenues pour des concentrations faibles & la fois en silicium et

aluminium.
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Concentration atomique par particule

exprimée en X

rapport atomique

Si Al Ca Si/Al Ca/Si
16,07 7,58 4,82 2,12 0,30
15,83 9,68 2,22 1,64 0,14
28,66 0,03 <0,0! 955 -
12,30 5,81 3,20 2,11 0,26

0,35 0,15 15,52 2,33 44,34
28,99 0,02 < 0,0l 1450 -
11,93 5,92 2,50 2,01 0,21
0,47 0,24 12,86 1,96 27,36
11,41 5,64 2,17 2,02 0,19
11,49 6,39 2,18 1,80 0,19
12,80 6,62 3,31 2,08 0,24
14,67 7,99 3,23 1,84 0,22
0,19 0,10 12,33 1,90 64,90
15,50 8,01 3,87 1,93 0,25
11,96 7,05 2,03 1,70 0,17
10,20 5,43 1,53 1,88 0,15
12,85 8,67 1,28 1,48 0,10
0,26 0,11 12,26 2,44 47,15
14,56 7,43 5,68 1,96 0,39
11,30 5,62 2,60 2,01 0,23
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I1 semble donc logique de penser que le substrat est en majeure partie
composé d'aluminosilicates divers (argiles) plus ou moins chargés en calcium,
mélangés avec deux types de composés, 1'un tréds riche en silicium et 1'autre
d forte concentration relative en calcium.

D'autres images &lectroniques du substrat obtenues par microsonde élec-
tronique (fig 7) ou microscope &lectronique 2 transmission (fig 8) confirment
cette hypothése. En effet, apparaissent au sein des particules argileuses des
squelettes de protozaires, du genre foraminiféres & capsule calcaire, origine
probable des fortes concentrations en calcium. En outre, les particules sont
de trois types différents:

- aspect fripé et bords enroulés caractéristiques de la montmoril-
lonite (9).

- trés fines particules de quelques dizaines de nanométres de dia-
métre qui rappellent 1'illite (10).

- plaquettes hexagonales avec des déformations, surtout des élongations,
rencontrées dans la kaolinite (]]).

Lorsque 1'échantillon est bien dispersé, il est possible d'apercevoir des
particules présentant des angles de 120 degrés, caractéristiques des minéraux
phylliteux (fig 8).(9).

2 - CARACTERISATION DU SUBSTRAT

Afin de toujours travailler sur un &chantillon de substrat identique,
le minéral est gardé, préalablement 3 toute expdrience, & 1'&tuve 3 200°C pendant
24 heures. La perte massique enregistrée est de 8% aprés ce séjour.

Les mati&res organiques sont en faible quantité, puisque la détermi-
nation du carbone organique total ( C.0.T.) donne une teneur de 1'ordre de 0,27

en masse.




Figure 7 - Images électronigues du substrat obtenues par microsonde

électronique.
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I um 0,5 um
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Figure 8 - Images &lectroniques du substrat obtenues au microscope

€lectronique 3 transmission.
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Pour vérifier la provenance du composé riche en calcium, deux dosages
sont effectués sur le substrat:
-~ le calcium est dosé@ par absorption atomique aprés minéralisation

de 1'échantillon par l'acide nitrique concentré et chaud. La teneur massique

en Ca2+ est de 12,2%, soit 30,5% en CaCO3.

- le dosage des ions carbonate est réalisé par mesure du volume de
dioxyde de carbone dégagé apr&s attaque du minéral par 1l'acide chlorhydrique
décinormal. La teneur exprimée en C032_ est de 17,67% en masse, soit 29,37 en
CaC03.

La concordance entre ces deux résultats est bonne, puisque 1'excds de
Ca2+ peut étre di au calcium adsorb& par la fraction argileuse du substrat,
comme 1'indique 1'analyse par ‘microsonde &lectronique. Il y a donc environ
297 en masse de carbonate de calcium dans le substrat sec.

Il est hélas impossible de quantifier la teneur dans le minéral du composé
riche en silicium, qui semble &tre de la silice.

a — Composition minéralogique de la fraction argileuse.

L'analyse de la fraction argileuse est effectuée sur du substrat traité
par 1l'acide chlorhydrique pour en é€liminer le carbonate de calcium

La détermination qualitative et quantitative des composants argileux
est réalisée par diffraction des rayons X. Le spectre obtenu présente des pics
caractérisitiques du t;pe d'argile présent, leur position &tant fonction de
1'équidistance du minéral. Cette derniére est &gale a 1'&paisseur du feuillet

d@ laquelle s'ajoute la distance entre deux feuillets consécutifs (espace inter-

foliaire). Lorsqu'il existe plusieurs genres d'argiles dans le méme échantillon,

le calcul des aires des pics permet de déduire les pourcentages des différents

types d'argile.
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La kaolinite et 1'illite ont une équidistance constante et respectivement
égale a2 0,7 et | nm (12). Par contre, la montmorillonite a une E&quidistance
variable, Cette variabilité est due 3 la possibilité de gonflement de ce
minéral. A 1'état mormel , 1'équidistance est de | nm et peut prendre les valeurs
1,25 nm quand 1'argile est saturée en chlorure de potassium, 1,5 nm dans le
cas d'une saturation en chlorure de calcium et 1,75 nm quand le gonflement
est obtenu avec le glycérol (12).

Pour mener & bien l'8tude, il est nécessaire de procéder 3 une expérience
sur trois &chantillons différemment traités avant irradiation.

- aucun autre traitement que la décarbonatation (fig 9 A).

- chauffage a 550°C (fig 9 B).

- saturation par le glvcérol (fig 9 C).

Les trois spectres obtenus différent beaucoup les uns des autres:

- le spectre A comporte trois pics 3 0,7 - 1 et 1,5 nm qui sont dus
pour le premier et le troisiéme & la présence respectivement de kaolinite et
de montmorillonite chargée en calcium. L' illite et la montmorillonite non
calciaue peuvent toutes les deux produire le deuxiéme pic.

- un seul pic 3 | nm compose le spectre B et peut &tre dd & la pré-
sence d'illite ou de montmorillonite. La disparition du pic & 0,7 nm confirme
la présence de ‘kaolinite, car celle-ci est dégradée 2 une température supérieure
a 500°c (13).

- trois pics de nouveau, mais situés 3 0,7 - 1 et 1,75 nm, caracté-
risent le spectre C. La montmorillonite &tant saturée en glycérol, le deuxiéme

pic est bien di a la présence d'illite et il y a confirmation de celle de la

kaolinite
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d;S ' 1 1,5 équidistance en nm
I+M

0,5 ] 1,5 éguidistance en nm

MGL

0,5 1 1,5 équidistance en nm

s e e e e e e o
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Les mesures d'aires des pics,réalisées sur les spectres A et C donnent
une composition en masse de la fraction argileuse égale 2 :
- 85 % de montmorillonite calcique
- 10 2 d'illite
- 5 7 de kiolinite
Ce résultaet est en accord avec ceux trouvés par T. HOLTZAPFFEL
sur des argiles de la région de Wissant (14).

b- composition chimique de la fraction argileuse.

Le dosage des &léments majeurs de la fraction argileuse est effectué
par microsonde électronique et les r&sultats exprimés en oxydes sont regroupés

dans le tableau II.

oxyde 7 massique
SiO2 60,4
A1203 24,1
KZO 5,6
Fe?_O3 5,3
MgO 2,4
Ca0 1,3
NaZO 0,5
TiO2 0,3




-2

3 - ETUDE THERMIQUE

-~ "Blle est effectuée sur le minéral servant 3 1'étude des i

oA !

phénoménes d'adsorption.

a - Analyse thermogravimétrique (A T G).

Par cette m&thode, il est possible d'enregistrer les variations
de la masse du composé en fonction de la température. Elle est donc tout
indiquée pour étudier les transformations du minéral sous l'action de la
chaleur.

Le thermogramme obtenu ( fig !0 a) sous atmosphére naturelle
et avec une vitesse de chauffe de 200°C par heure présente une premire
perte de masse rapide de 87 de la masse initiale jusqu'aux environs de 200°C,
correspondant 3 1'eau hygroscopigue et concordant avec celle enregistrée 2
1'étuve. Une deuxidme variation de masse, plus lente, observée entre 250 et

600°C est dde au départ d'eau {'hydratation puis 3 la déeradation de 1la

kaolinite, elle représente 4% de la masse initiale.Vers 600°C commence la

décomposition du carbonate de calcium, la perte de masse correspondante
proche de 87 confirme la teneur en CaCO3 du substrat trouvée précédemment.

A partir de 850 °C une tré&s lente et trés faible variation est enregistrée.

‘

Si 1'échantillon est laissé 3 1'air libre, aprés refroidissement

il subit une réhydratation partielle de 1'ordre de 27.

b - Analyse thermique différentielle ( A TD )

Cette technique basée sur la mesure de la différence de température
entre un échantillon et une substance de référence soumise 2 la méme loi
d'échauffement est complémentaire de 1' A.T.G. Elle permet d'apprécier 1'exo-

thermicité ou 1'endothermicité d'un phénoméne chimique ou physique.
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Figure 10 - Etude thermique du substrat.

a : courbe A.T.G.

b : courbe A.T.D
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Réalisée sous atmosph@re naturelle et & 300°C par heure d'échauf-
fement, en utilisant 1'alumine calcinée comme matériau de r&férence, 1'expé-
rience est caractérisée par une courbe mettant en évidence cinq phénoménes
(fig 10 b).

Le premier pic.endothermique entre 50 et 200°C confirme le
départ de 1'eau hygroscopique. Celui observé vers 550°C correspond 3 la dégra-
dation de la kaolinite (13), le départ de 1l'eau d'hydratation, trop faible et
trop lent, n'est pas mis en &vidence. Le troisiZme pic endothermique, trés
prononcé, est dii 3 la décompesition du carbonate de calcium, il s'amorce vers
600°C. Le ph&noméne endothermique apparaissant vers 850°C et 1i& a la perte
de masse enregistrée précédemment est causé par le départ des derniers grou-
pements hydroxyles de l'argile {15). Le pic exothermique vers 950°C serait
caractéristique, selon HENIN (9) d'une montmorillonite non chargée en ions
monovalents, ce qul confirmerait la charge calcique du substrat.

4 - ETUDES SPECTROSCOPIQUES.

a - Spectroscopie Infra-Rouge

Le minéral est finement broy& puils pastillé sous pression de

;.9 . .
10" Pa avec du bromure de potassium riesoureusement sec.

Les pics et bandes d'absorption du spectre obtenu (figl!.) sont
attribués aux divers composants du matériau par comparaison avec des spectres

référencés dans la bibliographie (16 et 17 ).

b - Diffraction des Rayons X.

Le cliché de poudre du substrat (fig 12) présente les raies
caractéristiques des principaux constituants mis en &vidence pré&cédemment

(CaCO3 et Montmorillonite).
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Figure 12 - Spectres de diffractior des Tayons X.

a - Minéral

b - Carbonate de calcium

¢ - Montmorillonite
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5 - TENEURS EN ZINC, PLOMB ET CADMIUM DANS LE SUBSTRAT.

Les polluants métalliques retenus pour notre &tude sont dosés par

’

-~

polarographie impulsionnelle sur électrode 3 goutte de mercure tombante aprés
minéralisation du substrat. La concentration des ions métalliques dans les
solutions sont déterminées par la méthode des ajouts dosés. Les additions
successives de quantit@&s connues de l'espécz 3 doser donnent une série de
mesures d'intensité du courant de diffusion correspondantes. Le report de ces
intensités en forction de la concentration cumulée de 1'espéce sur un graphe,

permet la détermination graphique de la concentration recherchée (fig 3).

i en pA N
ig
[}
'
\
129 b e e e e — = !
!
: ;
i l
A ! I
i l |
f ! !
X ! i
[} { ]
1 1 1
] \ i
! ! !
' ! ' 1 N
- Cx 0] cl c2 c3 C en mol 1”I
Figure 13 - Détermination graphique d'une concentration

en polaragraphie par la méthode des ajouts dosés.
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Les résultats obtenus exprimés en oxydes sont donnés dans le tableau III.

oxyde % massique
Zno 0,007
Pb0 0,002
Cdo 0,00006

.Tableau IE} - Teneurs en plomb, zinc et cadmium du substrat
La teneur initiale dans le substrat en ions métalliques étudiés &tant
trés faible, il n'y a pas d'obstacle fondamental & 1'@tude de leur rétention
par le minéral choisi. Mais la composition du produit naturel montre que
celui-ci est loin d'@tre un minéral purement argileux, ce qui implique que
les phénoménes de fixation risquent de différer de ceux rencontrés avec des

suspensions d'argiles pures.

¢




CHAPITRE ITI

FIXATION DES POLLUANTS SUR L'ARGILE
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1 - CAPACITES DE RETENTION

a) Préparation de 1'argile calcique

L'ion C32+ représentant 80 3 907 de 1l'ensemble des cations &chan-
geables (18), il est habituel d'étudier 1'adsorption des cations sur une argile
saturée en calcium. La préparation du minéral argileux comprend deux phases:

- 100 grammes d'argile brute finement broyée sont lavés avec
3 litres d'acide chlorhydrique 0,02 N sous agitation, afin d'&liminer les
cations initialement fixés. Aprés décantation, la liqueur surnageante est &liminée
et le lavage est renouvelé 2 fois. L'argile est rincée 3 1'eau distillée jusqu'?
disparition de 1'acidité de la solution.

- Le min&ral est ensuite agité avec une solution de chlorure de
calcium & 30 gl—l. Ce traitement est effectué 3 fois, plusieurs ringages a 1l'eau
distillée permettent d'éliminer 1'excé&s de chlorure de calcium. Aprés filtration
1'argile est gardée au dessicateur sous vide. Le dosage du carbonate de 1l'argile
ainsi préparée montre que le traitement & l'acide chlorhydrique entraine une
dégradation partielle du carbonate de calcium (environ un tiers). L'analyse
thermogravimétique (fig 10 a) indiquant une présence d'eau hygroscopique jusque
200°C, il est indispensable de maintenir le substrat dans une &tuve 3 cette

température pendant 24 heures avant 1l'utilisation.

b - Préparation des colonnes d'adsorption

Les colonnes utilisées sont en verre d'environ 40 cm de hauteur et
de 1 cm de diamétre intérieur. Le robinet est & corps en téflon, afin de ne pas
mettre de graisse sur le rodage &vitant ainsi tout risque de contamination. Un
gramme d'argile est déposé dans une colonne contenant sensiblement 5 ml d'eau
distillée. Les particules argileuses tombent dans le fond de la colonne par

gravité sur un tampon de coton hydrophile. Cette technique &vite la présence
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de bulles d'air dans la masse argileuse. Lorsque la décantation est terminée,
1'excés d'eau est soutiré par le bas de la colonne sans que 1l'argile soit mise

3 sec. La colonne est alors prete 3 l'emploi.

eau distillée

argile

"L coton hydrophile
% anneaux Raschig

Préparation des colonnes d'adsorption.

L/

Figure 14 -

c-—- Fixation des cations sur le substrat

Les valeurs des masses fixées (mf) sont obtenues par différence entre
celles introduites (mi) et celles retrouvées dans 1'&luat. Le dosage du polluant
1 - -
dans 1'€luat permet de connaitre la masse non adsorbée du fait que le volume

final de solution est connu.
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Connaissant la masse introduite et celle non adsorbée, il est facile
d'en déduire la masse fix&e. Les ionsbnitrates ne forment pas de complexe métal-
lique et sont inertes vis 3 vis de l'argile, 1'indroduction des polluants dans
la colonne se fait donc en utilisant des solutions décimolaires de nitrate de
plomb, zinc et cadmium. Apré@s percolation de la solution polluante, 1'éluat
est récupéré dans une fiole, la colonne est rincée 3 1'eau distillée afin
d'entrainer tous les cations non adsorbés, jusqu'a 1'obtention d'un volume final

de 50 ml. Les expériences sont réalisées a 23°C.

1) Fixation du plomb

masse introduite concentration dans masse fixée

m. en mg 1'éluat C en mgl_1 mf en mg
| 104 0 104
| 166 0 166
| 207 5 207

311 430 289,5
| 415 1800 325
| 518 3605 338
622 5600 342
| 829 ' 9680 345

Tableau IV




N en mg —34—
400
- em e s e e m e e e e e e e e e %
300
200
100
(mi)
. jn mg
100 500 800

La courbe de fixation (fig 15) représentant la masse de plomb fix&e en

-~

fonction de celle introduite, présente un palier de saturation & environ 345 mg.

2 - Fixation du cadmium.

masse introduite concentration dans masse fixée
mi en mg 1'éluat C en mgl—] m en mg

5,6 O 5’6

11,2 0 11,2

33,7 0] 33,7

40,5 24 39,3

56,2 230 44,7

78,7 720 42,7
112,5 1360 44,5

Tableau V




-35-

(mf)
N

50 { en mg

e e e e e = e R -

X
40
30 1
20 A
10
(m.l) en Lg
50 100

Figure 16 - Courbe de fixation du cadmium.

La courbe de fixation du cadmium présente également un palier de

‘
saturation se situant aux environs de 45 mg.



3 - Fixation du zinc

-36—
masse introduite concentration dans masse fixée
m. en mg 1'Eéluat C en mgl—l mg en mg
l »
6 ’ 5 0 6 N 5
19,6 74 15,9
32,7 230 21,2
46 320 30
78,4 640 46,4
98 940 Sl
196,! 2250 83,6
261,464 3350 93,9
523 3510 (a) 172
980 3440 (b) 292
Tableau VI
(a): &luat de 100 ml
(b): &luat de 200 ml
A ( mf )
en mg
300
200
100 |
(mi)
v 5> en mg
100 500 900

Figure 17 - Courbe de fixation du zinc.
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Contrairement aux exemples précédents, la courbe de fixation du zinc ne

présente pas de phénoméne de saturation, car en plus de 1'adsorption, le zinc
précipite sous forme d'hydroxyde. (19).

Lors de 1'ajout de quantité&s importantes de zinc, un dépdt blanchatre
apparait sur le haut de la colonne d'argile. Le pH de 1'@luat est voisin de
7. A ce pH et a la concentration de 0,1 mole 1-.l en zinc qui est celle de 1la
solution de percolation, il n'est pas surprenant que 1l'hydroxyde de zihc pré-
cipite et se dépose sur l'argile sans pour autant étre fixé. Apré&s dissolution
du dépdt blancl:dtre dans 1'acide chlorhydrique 0,1 N, le dosage du zinc par pola-
rographie montre que ce dépdt est de l'hydroxyde de zinc et qu'il représente

pratiquement la totalité de la masse de zinc introduite dans la colonne.

2 - ETUDE DE L'ADSORPTION

a - Aspect théorique

L'adsorption étant un phénoméne de surface, il faut l'évaluer par la

masse mg de fluide fix&e par unité de surface du solide. Cette masse dépend de la

température et de la concentration C, au sein du fluide de 1l'espéce adsorbés=.

A température stationnaire, la courbe mf=f(C) est appelée isotherme d'adsorption.

I1 en existe cinq types (fig 18).

1 Io 1 C

v C
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L'isotherme de type I correspond & la saturation de la surface par une

couche de fluide monomoléculaire. LANGMUIR a &tabli son équation d'état:

m. = m “——EE——‘ (1)

£ °  14+bC

m est la masse fixée 3 saturation.
o
b est le coefficient d'adsorption sur le solide.

Le coefficient b est de méme nature qu'une constante d'équilibre et est
caractéristique, & une température donnée, de 1' adsorbantet de 1'espéce adsorbée.
Il quantifie 1l'énergie d'adsorption de l'esp&ce par le solide (21). La relation(l)

peut se mettre sous la forme

€ 1
C=m = " 7% (2)
£
C
Si la leoi d'adsorptiom est vérifide, le tracéd de C€=£f Q—a—) donne une droite
f

. Une courbe de fixation cor-

%

, . .. . - 1
de pente m et d'ordonnée a l'origine égale a3 - B

respondant 2 l'isotherme de LANGMUIR présente trois parties (fig 19).

Figure 19 - Courbe de fixation correspondant 3 1'isotherme de type I.
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~ Dans la premiére zone (A), la totalité de l'esp@ce mise au contact du
solide est fixée. La concentration C est donc nulle et le tracé de la relation (2)
n'a aucune signification.

~ Dans la partie(B),la masse fixée est inférieure 3 celle qui est intro-
duite, il reste donc une certaine quantité de l'espé&ce adsorbée en solution. Le
tracé de la droite permet d'évaluer m_ et b.

- Dans 1la fone de saturation (C) les termes me et m sont égaux Ce qui

entraine que —i est nul, le tracé de C=f( ) n'a aucun intérét.

Mg

Il apparait donc que seuls les couples (m ,m ) appartenant 3 la partie non
1 f
linéaire de la courbe de fixation sont utilisables pour vérifier la loi d'adsorp-

tion.

b ~ Résultats expérimentaux

1 - Le pleomb

Les valeurs choisies sur la courbe de fixation du plomb (fig 15)

sont regroupées dans le tableau VIIE.

masse de plomb intro- masse de plomb fixée
duite en m, en mg me er mg.
340 304
360 311
L.
380 317 fﬁﬁﬁ]
400 322 LTLLE
420 326
440 329
460 332
480 334
500 336

Tableau VII
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A partir de chaque couple (mi, mf) sont dé&duits C et C/mf du tableau VIII

et le tracéd de la figure 20.

C en mgl_l e/ enl—l
mf

720 2,4

980 3,2
1260 4,0
1560 4,8
1880 5,8
2220 6,8
2560 7,7
2920 8,7
3280 9,8

Tableau VIILI
A
: c (mgl"l)

3000

2000

1000
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La courbe C= f(C/m) est une droite. La loi d'adsorption est donc vérifiée
£
pour le plomb.
Une régression linéaire donne une pente m égale 3 348 mg, valeur voisine

du palier de la figure 15; et une ordonnée 3 l'origine égale 3 -127 mgl—l.

2 - Le cadmium

De la courbe de saturation (fig 16), sont déduits les tableaux IX

et X et la figure 21.

masse de cadmlium intro- masse de cadmium fixé&e
duite m, en mg i mc en mg
42 % 40
45 | 41
50 42 .
55 42,3
60 42,5

Tableau IX
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C en mgl—l C/m en 171
f
40 ]
80 2
160 3,8
254 6
350 8,2
Zableau X
A
C (mg1™h)

300

200

100 !
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La loi d'adsorption est &également vérifiée pour le cadmium, m  est égale
a 45 mg, valeur identigue 3 celle du palier de la figure 16 et —%~ a pour
valeur 4,6 mgl-l.
3 - LE ZINC
La courbe de saturation du zinc résultant de la superposition de
deux phénoménes (adsorption et précipitation de l'hydroxyde de zinc), il est

impossible de l'utiliser pour vérifier la loi d'adsorption.

¢ — Effets de la température.

L'influence de la concentration sur l'adsorption a &té vérifiée
précédemment, il apparait nécessaire d'étudier celle de la température. Des
expériences semblables aux précédentes doivent étre réalisées 3 des températures
différant entre elles d'une dizaine de degrés afin d'@tre concluantes. Pour
rester proche des conditions naturelles, les températures sont choisies dans
la fourchette des fluctuations saisonniéres moyennes. Cependant seules les
séries de mesures & 13°C et 36°C sont utilisables car & partir de 2°C, des
phénoménes de précipitation se surperposent 3 ceux de 1'adsorption.

Le cadmium est choisi comme polluant car il sature 1'argile plus

rapidement que le plomb. Les essais sont effectués dans des pidces thermostatées.

1- Essals & 36°C

masse de cadmium concentration dans masse de cadmium
introduite m. en mg 1'€luat C en mgl_l fixée me en mg

22,5 & 22,5

45 . 30 43,5

56,2 162 48,1

78,7 500 53,7

101,2 700 66,2

112,4 980 63,4

134,9 1338 68

168,6 2000 68,6

Tableau XI




N 44
() en-mg

80

70 ; e e VP
60

50 )

(ni) en mg

r3 -

+ ——t-

v T i T 24
200 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Dés valeurs choisies sur la figure 27, sont tirés les tableaux XII et

XIII et la figure Z3.

masse de cadmium masse de cadmium \
introduite m, en mg fixée me en mg

100 62,5

110 65

120 66

130 67

140 \ 68

150 68,5

160 69

170 ~ 69,5

Tableau XII
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Nous obtenons donc:

C en r'ngl_l C/mf en 17!

750 12

900 13,9
1080 16,4
1260 18,8
1440 21,2
1630 23,8
1820 26,4
2010 28,9

Tableau XITI

2000

1500

1000

500

Figure 23 - Vérification de la loi d'adsorption 3 36°C.
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La courbe C=f(C/mf) est une droite, la loi d'adsorption est donc vérifiée

i 36°C.
L3 pente m_ est égale 70 mg ct l'ordonnée a l'origine a pour valeur -136 mgl—l

La valeur de m correspond 3 celle trouvée pour le palier de.la courbe de
o I

saturation.

Par rapport & l'isotherme 3 23°C, il y a une forte augmentation de la

capacité de rétention de 1'argile.

2 - Essais 3 13°C.

masse de cadmium concentration dans masse de cadmium
introduite m. e mg 1'éluat C en mglﬂl fixée me en ng
11,2 0 11,2
33,7 ; Y : 33,7
45 32 43,4
56,2 g 244 ' 44 0
78,7 ; 696 | 43,9
tot,2 : 1144 , 44,0
Tatleay X1V
AN
| mg (mg) \
60
50 -
______________ Fd ~—- .‘
40
30
20 T
10 i m; (mg)

+ + t t * +

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figure 24 - Courbe de fixation du cadmium 3 13°C.
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La courbe de saturation est tout 3 fait similaire 3 celle obtenue 3

23°C, les meximums d'adsorotion sont trés nroches 1'un de l'autre. De cette

courbe sont obtenus le tableau XV et la courbe 25.

C en mgl~! C/m en 17!
£
20 0,5 |
30 0,7
50 1,15 |
85 1,95 i
120 2,75 |
?fbleau XV
C (mgl-l)
150
100
50
C/lm (17D
£
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Une fois encore, le tracé@ de C=f(C/m) donne une doite prouvant que la
f
loi d'adsorption selon LANGMUIR est vérifiée. La pente m  est égale 3 44 mg et

. -1
1'ordonnée i 1l'origine est de - 1,35 mgl .

Le tableau XVI regroupe les valeurs n, et b pour les températures aux-

quelles la validité de la loi d'adsorption & été vérifiée.

0 en °c m, en mg ' b en lmg~!
13 44 0,74
23 45 0,22
36 70 : 0,0l

Tableau XVI

La température a un effet sur l'adsorption, notamment sur le maximum
de fixation. De méme elle influe sur la valeur du coefficient d'adsorption
celd en parfait accord avec la théorie de LANGMUIR. )
Une augmentation de température renforce 1'adsorption alors qu'elle
diminue la valeur du coefficient propre @ la nature de 1l'adsorbé et a la sur-—

face adsorbante.

d - Etude de la saturation aprés désorption.

. N ~ . 2+ .
L'argile est 1initialement saturée en ions Cd” , en faisant adsorber
. - 2+ ' . .
environ 50 mg d'ions Cd par gramme d'argile, cette masse de cadmium étant
suffisante pour saturer le substrat. La colonne est ensuite lavée a 1l'eau

s a1z . PR - . 2+ . cos s .
distillée afin d'éliminer 1'excés d'ions Cd” , puis traitée 3 1'acide chlor-

hydrique N/50 pour désorber les ions Cd2+ fixés sur l'argile.
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Les passages de solution d'acide sont effectués jusqu'ad ce que la
. . 2+ . _ P ' 2
totalité des 1ons Cd soit récupérée dans 1'é&luat.

Afin d'avoir des conditions initiales identiques avant la deuxigme
saturation par le cadmium, 1'argile est mise sous forme calcique. Cette opéra-
tion est réalisée aprés élimination de 1'excés d'acide chlorhydrique et ringage
de la colonne & l'eau distillée. Une nouvelle série d'essais de fixation est

effectuée 2 la température de 23°C.

masse de cadmium concentration dans masse de cadmium
introduize m. en mg 1'8luat C en mgl—-I fixée me en mg

22,5 158 14,6

45 436 i 23,2

56,2 § 602 ] 26,1

67,4 » 768 \ 29

78,7 954 ; 31

89,9 ; 1148 ; 32,5

Tableau XVII ‘
A
m (mg)

40

30

20 L

1o m; (mg)

- v v S,
>

10 20 30 40 50 60 70 80 30 100
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La courbe de saturation a un palier d'adsorption voisin de 33 mg.

De la figure 26 sont obtenus le tableau et la courbe 27.

C en mgl—l C/p en 17!
f
720 24,8
810 27,5
905 30,4
1000 33,3

1000

900

800

700

Tableau XVIII

C (mgl~l)

20 25 - 30 . -34

Figure 27 - Vérification de la loi d'adsorption.
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Le tracé de C=f(C/mf) donne une droite, la loi de 1'adsorption est donc
encore vérifiée.

La pente m est égale 2 33 mg et 1'ordonnée 3 l'origine 3@ -96 mgl_l,

La valeur de ™ correspond d celle trouvée par la courbe de saturation,
mais elle est nettement inférieure 3 celle obtenue 3 la premiére saturation.

Au vu de ces résultats, il n'est pas possible de conclure. Il faudrait

réaliser plusieurs autres cycles de désorption pour connaitre la tendance

de variation de m,




CHAPITRE IV

INFLUENCE DU pH ET DE DIVERS IONS SUR L'ADSORPTION
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1 - INFLUENCE DU pH

Le passage des ions métalliques se faisant sur colonne, tout phéno-
méne de précipitation en surface est assimilé 3 1'adsorption. La précipitation
des hydroxydes de plomb,zinc et cadmium est fonction de 1'acidité du milieu. Il
est donc nécessaire d'en étudier leur fixation a différents pH.

Pour les mémes raisons que précédemment, le cadmium est choisi pour

cette étude.

Des solutions décimolaires de nitrate de cadmium sont préparées i
différents pH, 3 1'aide d'acide nitrique ou d'hvdroxyde de calcium. Dans
chaque colonmne 3,6 ml de solution, soit environ 40,5 mg de cadmium sont
introduits. Tous les ringages sont effectuds au pH de la solution de départ
jusqu'ad un volume final de 50 ml. Le PE finaliest pris sur cette solution.

L'acide nitrique est choisi car le sel de cadmium utilisé est le nitrate.
Le choix de 1'hydroxyde de calcium tient du fait que 1'argile est sous forme
calcique, aucun ion supplémentaire n'est ajouté, une &éventuelle compétition

entre eux pour les phénoménes d'adsorption est ainsi 8vitée. (22).

Les résultats sont regroupés dans le tableau XIX.

masse de cadmium pH initial pH final masse de cadmium
introduite m, en mg fixée m. en mg
40,5 0,96 1,65 13
40,5 1,94 6,78 32,1
40,5 2,93 7,23 38,9
40,5 3,94 7,41 39,3
40,5 5,23 7,08 39,8
40,5 7,20 7,11 39,9
40,5 “8,01 7,37 40,0
40,5 8,60 7,40 40,1
40,5 . 12,50 8,40 40,5

Tableau XIX

——— e
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Pour les pH initiaux acides, il y a compétition dans 1'adsorption entre
les ious Cd2+ et H+, de ce fait la masse de cadmium adsorbde est plus faible
que la masse théoriquement adsorbable. (23).

Ces phénoménes semblent &tre vérififés par consommation d'ions H+, le pH
final étant supérieur a celui de la solution de départ.

Pour des pH initiaux compris dans la zone 7,2 - 8,6 (valeurs expérimentales),
il y a consommation d'ions OH , ce qui peut s'expliquer par formation d'ions
hydroxylés Cd(OH)+ qui n'ont pas le méme pouvoir de fixation sur l'argile que

. 2+ . . .
les ions Cd et la saturation en cadmium n'est pas atteinte. (23).

Pour un pH initial de 12,5, les ions OH sont en grand excés par rapport

. + . P .
aux ions Cd2 et 1'hvdroxyde de cadmium précipite. On ne retrouve plus de cadmium
en solution dans 1'E&luat. On ne peut pas parler d'adsorption de Cd(OH)2 mais

seulement de rétention du solide 3 la surface de 1'argile. (24).

En portant le pH final en fonction du pH initial, la répartition de points
expérimentaux montre que pour des pH initiaux inférieurs 3 7, il y a consommation
- + e .. L .
d'ions H et que pour des pH initiaux supérieurs & cette valeur, il y a consom-
mation d'ions OH
P .
9 ‘ pH final

8

pH initial

oy
*- - ' v A Cd

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

——— et e e
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Afin d'évaluer la valeur du pH de précipitation de 1'hydroxyde de cadmium

.. . -1 . S 3rpes
des quantités constantes de cadmium (lgl ') sous forme nitrate, 3 différents

pH, sont mises en solution et agitées pendant la durée. moyenne d'une fixation
sur colonne.

Le cadmium est ensuite dosé dans le filtrat, tableau XX.

pH initial cadmium en soclution.en 7
. de la masse introduite
1,01 100
2,01 100
2,99 100
3,98 100
5,70 100
9,27 100
10,46 100
11,52 96,7
12,72 : 0

Tableau XX

Les résultats des tableaux XIX et XX permettent de tracer les courbes
de la figure 29.

A~ 24

en solution- ()

ou Fllc' (%’

Cd

100

75

50

K}
1
1
[}
[
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1
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[
1
\
[}
1
A
[
'

précipitation

fixation

[}
)
1
]
1
'
[
\
[}
[
1
1
il ¥

) PpH initial
8 9 10 11 12 13

en fonction du pH
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Les courbes obtenues confirment nos hypoth&ses sur 1'adsorption du cadmium
en fonction du pH, la fixation devenant totale aux pH ot tout le cadmium est

précipité sous forme d'hydroxyde.

2 — INFLUENCE DE DIVERS IONS

La présence d'électrolytes dans la solution contenant 1'ion mé&tal-

lique 3 adsorber entraine une diminution de 1'adsorption de cet ion. Cet effet

est dt 3 la compétition entre 1'ion métallique et le cation de 1'électrolyte (22).
P q

Afin de prévoir une éventuelle désorption du cation fixé&, i1l est intéressant
de vérifier si 1'argile étudiée, préalablement saturée en cadmium peut relarguer
. 2+ V< . . -
des 1ons Cd lors d'élutions de la colonne par des solutions contenant divers

E€lectrolytes.

. - + L2+ 2+ - . .
Les 1ons cholsis sont Na , Ni et Cu~ pour étudier 1l'influence des

cations. Pour l'étude de l'influence des anions, sont sélectionnés
c1, HCO; R SOa”_, qul sont les prineipaux ions trouvés dans les eaux, et
H2P04 qui est un des anions pouvant s'adsorber sur une argile.

Les résultats sont regroupés dans le tableau XXI, la colonne est

saturée 3 45 mg de cadmium par gramme d'argile et les solutions de percolation

sont décimolaires.

Electrolyte masse de cadmium

désorbée en mg

Ni (NOB)Z 9
NaNO3 10
Cu (N03)2 22
NaHCO3 0]
Nat, PO, 1,5
Na,SO, 7,5
NaCl 11
NH4C1 11

Tableau XXI
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En comparant le pouvoir de désorption, il apparait que celui-ci varie
sensiblement en passant du nitrate de nickel au nitrate de cuivre. Les ions
nitrate &tant inertes vis a vis de 1'argile, c'est donc le cation qui est
responsable du phénoméne de désorption du cadmium.

Cependant le rdle de l'anion n'est pas 3 négliger, car pour le méme
cation (Na+), la désorption est nulle avec 1'ion hydrogénocarbonate et semble

légérement renforcée, par rapport au nitrate, avec 1'ion chlorure.

. < . 2+ o

Ce renforcement peut s'expliquer par la tendance qu'a l'ion Cd a former
avec les ions Cl des complexes chlorés qui sont des espéces moins réactives

2+ . . . .
que Cd vis a vis de l'argile.

Dans le cas du dihydrogénoortho phosphate, certains auteurs Emettent
1'hypothése de 1'adsorption de cet anion avec lib&ration d'ions OH , d'ol le
terme d'alcalinisation d'échange de la solution,donné 3 ce phénoméne qui peut

étre schématis€ par la réaction: (25).

OH OH
- 7/
— Al + H, PO, ——— — Al + OH
OH H, PO

Cette hypothése est confirmée par une augmentation du pH de 5,4 3 6,2.

lors d'un essai de fixation de cet anion sur l'argile. Le cation et 1l'anion

. . . - . + ~
de 1'électrolyte introduit influent sur la désorption de Cd2 , 1'effet croit

suivant l'ordre:

. .2+ + + 2+
- cations: N1 <( Na , NH4 <j Cu

- anions: Heo, < H,PO, <soz' < ci”
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La concentration de 1'Electrolyte est également trés importante. Les
résultats d'essais de désorption avec des solutions de nitrate de cuivre
a différentes concentrations sont donnés dans le tableau XXII. Le choix du
nitrate de cuivre tient au fait que ce compos& entraine la désorption la plus

importante (tableau XXI).

concentration en masse de cadmium

1

Cu (NO3)2 en mol 1~ désorbée en mg

0,1 22
0,01 15
0,001 3
0,0001 - 0

Tableau XXII

3 - ETUDE DE LA SELECTIVITE ENTRE POLLUANTS.

Une solution de nitrate de plomb (363 mg en Pb) percole sur une
argile saturée en cadmium. Le plomb et le cadmium sont ensuite dosés dans
1'Eéluat.

. 24 . .. . . .
Les 1ons Cd initialement adsorbés sont remplacés par les 1ons
2+ . . - <
Pb et la masse de plomb fixée est pratiquement égale a celle obtenue lors
P . . . 2+, . . .
de 1'étude de la rétention des ions Pb“ . Il est conc clair que l'argile a une

réactivité plus importante pour le plomb que pour le cadmium.

Lorsque les ions Cd2+ et Pb2+ sont ensemble dans la solution de
percolation (45 mg de cadmium pour 104 mg de plomb), l'argile retient tout le
plomb alors qu'environ 60% seulement du cadmium sont adsorbés. Ce résultat

confirme que 1'argile est plus sélective vis 3 vis du plomb que du cadmium (26).



. INFLUENCE DE LA PHASE CARBONATE DE CALCIUM SUR LA FIXATION DES CATIONS.

CHAPITRE V
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Le mindral contient environ 30% de carbonate de calcium, aussi est il
intéressant d'étudier 1'influence de cette phase sur les phé&noménes d'adsorp-
tion. Le substrat est donc soumis 3 décarbonatation et de nouveaux essais de

fixation sont réalisés.

1 - PREPARATION DU MATERTAU DECARBONATE.

I1 est traité par 1'acide chlorhydrique 0,2N en quantité suffisante
pour détruire le carbonate de calcium sans altérer la phase argileuse. Le

traitement est renouvelé, puis 1'argile est récupérée et rincée abondamment

3 1'eau distillée pour &liminer 1'excds d'acide. Le substrat est ensuite saturé

-

en calcium et séché 3 200°C.

La recherche des carbonates dans 1'argile ainsi préparée est négative.

La comparaison des spectres de diffraction X de 1'argile calcique utilisée
précédemment et de celle obtenue aprés &limination des carbonates montre que
les raies caractdristiques des atumino-silicates sont toujours présentes.

I1 n'y a donc pas de changement de structure notable dans la phase argileuse.
Par contre les raies du carbonate de calcium sont absentes. Le traitement d&

décarbonation est bien efficace et se révéle non dégradant pour l'argile.

2 ~ FIXATION DES CATIONS.

Le mode opératoire est le méme que celui décrit au chapitre III.




a - Fixation du cadmium.
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masse introduite masse fixée
m, en mg m. en mg
34 21
45 26
56 28
79 39
101 51
140 59
180 62
202 60
Tablgau X¥XIIT
4 m en mg
70
60 x *
50
4o ¢ %
30 ¢ A
20
10
50 100 150 200

Figure 30 - Courbe de fixation du cadmium.

m. en m
i g
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La courbe de fixation du cadmium présente un palier de saturation
aux environs de 60 mg.

b - Fixation du plomb.

masse introduilte masse fixée
m. en mg m; en mg
100 75
205 135
305 185
405 250
510 260
; 830 ; 280
1220 , 270

Tableau XXIV

Y m,_. en mg

300

200

100

!

500 1000 m., en mg
1
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La courbe de fixation du plomb présente un palier de saturation aux

environs de 280 mg.

¢ - Mode de fixation.

Lors des premiers essais, vu la présence du carbonate de calcium, la
masse argileuse dans la colonne ne représentait que 0,8 gramme. Il est donc
normal que la quantité maximale de cadmium fixée par le matériau décarbonaté
soit supérieure 3 45 mg. (fig 16). Par contre, il est surprenant que pour le
plomb, la quantité maximale fixée soit inférieure 3 345 mg. (fig 15).

Une &tude par diffraction des rayons X nous a permis d'élucider cette
anomalie.

Le spectre du minéral non décarbonaté (fig 32a) et celui du méme minéral
chargé en cadmium (fig 32b) sont identiques. Le minéral chargé en plemb (fig 32c)
a un spectre différent des deux premiers. Les raies supplémentaires somt ecarae-
téristiques du carbonate de plomb (fig 32d). Le minéral décarbonaté chargé en
caleium (fig 32e), cadmium (fig 32f)} et plomb (fig 32g) domme trois spectres
identiques.

Dans le cas du cadmium, quel que soit le substrat, seule 1'adsorption
est & l'origine de la rétention des ioms Cd2+. A l1'adsorption des ions Pb2+\par
la fraction argileuse du minéral non décarbonaté se superpose la formation de
carbonate de plomb.

La précipitation de carbonate de plomb semble se produire au sein du
substrat, au contraire 1'hydroxyde de zinc se dépose sur la surface supérieure

de la colonne de substrat.
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[\Y]

IR
SR I

Figure 32 - Spectres de diffraction des rayons X.
a - minéral chargé en calcium
b - minéral chargé en cadmium
¢ - minéral chargé en plomb
d - carbonate de plomb
e - argile chargée en calcium

f - argile chargée en cadmium

g - argile chargée en plomb
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Ceci est confirmé par 1'étude par microsonde &lectronique d'échantil-
lons d'argile (minéral décarbonaté&) chargée en plomb (fig 33) ou en zinc
(fig 34). Chaque particule argileuse contient du plomb, ce qui n'est pas le
cas de l'argile chargée en zinc, pour laquelle la répartition 'én ion métal-
lique est aléatoire, la précipitation de l'hydroxyde de zinc avant percolation,
empéchant les ions Zn2+ d'atteindre le substrat.

I1 est donc possible de mettre en &vidence une saturation pour le plomb
(fig 15), mais pas pour le zinc (fig 17).

La masse maximale de plomb fixée par un gramme de matériau dépend donc
de sa teneur en carbonate, la figure 35 montre l'influence de cette dernidre

sur la fixation.

i m. en m
£ g
400
c
b
300
a
200 \
100
m. en mg
0 500 1000

a - mindral décarbonaté

b - minéral 3 207% en CaCO3

¢ - minéral 3 307 en CaCO
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d - Sites d'adsorption.

Pour une argile ayant fixé en plomb le tiers de la quantité
maximale de rétention, le spectre de diffraction X présente une large bande
entre 1,5 et 2 nm avec plusieurs pics (fig 36).

| I1 y a variation de 1'équidistance de la montmorillonite lors
de 1'adsorption des ions,qui a donc lieu dans 1l'espace interfoliaire des
pérticules argileuses. La saturation n'étant pas atteinte, les particules ne
sont pas toutes chargées uniformément en plomb. Il existe différentes équi-

distances, suivant le degré de saturation des espaces interfoliaires, produi-

sant chacune un pic.

1.5 2 équidistance en nm
bl

Figure 36 - Spectre de diffraction X d'une argile chargée en

plomb (1/3 de la saturation).
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L'image €lectronique obtenue par microscopie &lectronique en transmis-—
sion d'une particule argileuse chargée en plomb et chauffée par le faisceau

vers 400°C montre qu'il se produit un départ d'eau. (fig 37).

en transmission d'une particule argileuse chargée en plomb

et chauffée wers 400°C.

Une courbe d' A.T.G réalisée dans les mémes conditions que dans le
chapitre II présente une perte de masse semblable & celle attribuée précédem—

A

ment d& un départ d'eau d'hydratation interfoliaire.

Le gonflement de la montmorillonite observé en diffraction X semble donc
PO . . 2+ P . .
di & une adsorption d'ions Pb hydratés sur la surface interne des feuillets
comme l'indiquent les nombreux articles traitant de 1'adsorption d'ions métal-

liques sur des argiles en suspension.




CBAPITRE VI

ETUDE DE LA PENETRATION DES POLLUANTS DANS L'ARGILE

———————
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La principale difficulté de cette &étude réside dans 1'analyse des polluants
adsorbés sur des tranches de colonne d'argile dont 1'épaisseur doit &tre
minimale mais susceptible de donner des résultats notables. Afin de faciliter
la récup@ration des différentes fractions, les essais sont réalisés avec une
colonne formée par um tuyau d'exacanal de 6 mm de diamétre inté@rieur.

L'extrémité inférieure se termine par un robinet 3 corps en téflon précédé
d'un morceau de coton hydrophile. A 1'extr@mité supérieure se trouve un enton-
noir en verre qui facilite 1'introduction de 1'argile et des solutions.

Une masse de 3 grammes d'argile est introduite dans la colonne humide,
aprés décantation et dans les conditions de 1'expérience, la partie argileuse
a une hauteur de 13 cm. L'introduction des polluants se fait par ajout d'un
volume connu de solution déecimolaire de nitrate du polluant &tudié. La masse
de plomb ou cadmium introduite ne doit pas permettre la saturation de l'argile
sinon on ne pourrait constater qu'une concentration constante au sein de celle ci.

La percolation terminée, la colonne est rincée plusieurs fois a l'eau
distillée. Dix tranches de 1,3 cm sont coupées, l'argile est récupérée puis
séchée 3 l'étuve & 200°C. Chaque fraction est minéralisée 3 chaud au bain de
sable avec de l'acide nitrique (7N). Le dosage du polluant est effectué sur .la

solution de minéralisation dont le volume final est ajusté & 50 ml. Les essais

sont réalisés a 23°C, la tranche n°l est celledu haut de colonne.

1 — LE CADMIUM.

78,7 mg de cadmium sont introduits sur le substrat, la répartition

. 2+ .
1 - .
de 1'ion Cd en son seln est donnée dans le tableau suivant:
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—————— — — . —

tranche masse de cadmium
fixGe m _en mg
f
1 12,7
2 12,7
3 12,2
4 11,4
5 11,3
6 8,5
7 3,8
8 0
9 0
10 0
_Tableau XXv ___
mr en my
12
N
10
9
8
7
6
5
4
3
2
! tranche
1 2 &5 6 7 8 9 10
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I1 est a noter que pour la premire tranche, la masse de cadmium fixée
est de 12,7 mg, ce qui donne 42,3 mg de Cd2+ fixé par gramme d'argile. Cette
valeur est tout & fait comparable avec la masse maximale de Cd2+ que l'argile
peut adsorber (fig 16).

La masse totale de cadmium fixée (mt) est de 72,6 mg qui représente un
rendement de r&cupération de 927, ce qui est acceptable dans les conditions

opératoires.

A partir des résultats du tableau XXV, il est possible d'&valuer la masse

de cadmium fixée par rapport 3 la masse totale. tableau XXVI).

tranche E mf/m‘ en 7 ' mf/mt cumulé en %

| 17,5 17,5
2 17,5 35 |

3 16,8 51,8 -
4 15,7 67,5

5 15,6 83,1

6 11,9 94,8

7 5,2 100

8 0 100

9 0 100

1o 0 100

Tableau XXVI LTLLE
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Figure 39 - Répartition du cadmium par tranche par rapport

3 la masse totale fixée.

En admettant que la premiére tranche est saturée, il est possible de
déduire 1'efficacité de fixation. Pour chaque tranche de la colonne, en
prenant un rendement égal & 100%Z pour une masse fixée de 12,7 mg en cadmium.

(tableau X¥XVII).

tranche efficacité de fixa- ; \

tion en %

100
100

96, 1
89,8
89

66,9
29,9

—

O W O N oL W N

—

Tableau XXVIIL
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efficacité fixation (X)
too

90

80

70

60

50

40

3o

20

tranche

>

1 2 3 4 5 6 7 8 9 [X¢]

Des résultats précédents est déduite la péndtration du cadmium dans

1'argile. (tableau XXVIII).

profondeur en cm | masse de cadmium

fixée en mg

1 9,7
2 9,7
3 9,7
4 9,4
5 8,8
6 8,7
7 7,6
8 5,8
9 2,9
10 0,3
11 0
12 o)
13 0

Tableau XXVIL
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rrafondeur (cm)

e e e e e St i

2) LE PLOMB

456 mg de plomb sont introduits

. 2+ ) . .
de 1'ion Pb en son sein est donnée dans le

sur le substrat, la répartition

tableau sulvant:

tranche masse

fixée

de plomb

en mg

1

O W ® N W N -

—

03,5
96,9

95,2
86,2
29,3

o O O O

Tableau XXIX
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m_ en mp

100

90

80

70

60

50

40

1o tranche

(N2

La masse de plomb fixée sur la premiére tranche est de 103,5 mg, ce
qui donne 345 mg de Pb2+ fixé par gramme d'argile. Cette valeur est tout & fait
comparable avec la masse maximale de Pb2+ que l'argile peut adsorber (fig 15).
La masse totale de plomb fixée (mt) est de 411,] mg ce quil représente
un rendement de récupération de 90,27.
A partir du tableau XXIX, il est possible d'évaluer la masse de plomb

fixée par rapport 34 la masse totale (tableau xxyy,
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tranche quantité de plomb quantité de plomb
fixée par tranche fixée cumulée
en 7 en 7
] 25,2 25,2
2 23,6 48,8
3 23,1 71,9
4 21,0 92,9
S 7,1 100
6 0 100
7 0 100
8 0 100
9 o} 100
10 0] 100
Tableau XXX
mf/m en X
100 L e it il h
______ ¢ t i [} i i t
90 ! . s : ! ! ! !
. ' : i 1 ¢ ! :
i 1 i 1
80 Lo : C,
70 £ ! ! { [ 1 |
1 1 ] | ! l | f I
60 f ! ! i : : 1 ! 1
¢ ! { ' 1 | | ! I
50 Y T I
N '
N 1 H ' | ! , i | |
‘o S
N
. X .
20 . I 1 { I : ! -
I . 1
20 X Pl : .
' Ly t
10 | ! { ) ' t
_.] : : X t ltrancho
! —
12 3 4« s & 7 g to
Figure 43 - Répartition du plomb par tranche par rapport

2 la masse totale fixée
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De méme que pour le cadmium une efficacité de fixation du plomb est

4

définie (tableau XXXI).

tranche efficacité de fixation
en 7
1 100
2 93,6
3 92,0
4 83,3
5 28,3
6 0
7 0
8 0
9 0
10 0
Tableau XXXI
erficaciid de fixation (7
[Wele]
90
80
70
60
50
40
30
20
o tranche
1 >3 4 S 6 1 8 9 1o
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A partir des résultats précédents, la pénétration du plomb dans

1'argile est évaluée (tableau XXXII).

profondeur en cm masse de plomb
fixée me en mg
1 79,6
2 76,1
3 74
4 72,5
5 66,3
6 31,3
7 11,3
8 0
9 0
10 o
It 0
12 0
b3 0
Tableau XXXII \
mf en mg
90
80
70
60
50
40
30
20
10 profondeur (vm)
t 2 3 & s 6 7T 8 9 1o 11 12 13

Figure 45 - Pénétration du plomb dans 1'argile.
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Les résultats contenus dans les tableaux XXVIII et XXXII montrent que
1'argile peuf jouer un r8le primordial dans la fixation de la pollution par le
cadmium et le plomb.

La pénétration maximale d'un polluant peut é€tre prévue en utilisant un
"facteur de pollution" fp défini comme la masse de polluant déposé& par unité

de surface entrainant une pollution & une profondeur de un métre.

Ce facteur est calculé 3 partir des résultats de pé&nétration du polluant
(tableaux XXVIII et XXXII).

Si m_ est la masse totale de 1'ion métallique fix&e sur 1'argile (ex-
primée en kg), s la section de la colonne(enuh?) et 1 la profondeur maximale

de pénétration dans la colonne (en m), le coefficient est donné par la formule:

Dans le cas du substrat du site de Menneville, ce facteur est estimé pour

le cadmium et le plomb.

£ Ccd =25kgm >

£, Pb = 202 kg m 2
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3 - EFFET DE L'EAU DE PLUIE

I1 est intéressant de pré@voir une éventuelle propagation de la contami-
nation, dans une argile charg@e en polluant, sous l'action de 1l'eau de pluie.
Les polluants sont dosés dans 1'eau de pluie utilisée comme lixiviat.

Les résultats sont donnés dans le tableau XXXIII.

polluant concentration en mgl
plomb <0, 1
zinc 3,6
cadmium <0,

La présence plus importante de zinc s'explique car la r8cupératien
de cette eau de pluie se fait par l'intermédiaire de gouttiéres en zinc.

Le pH de 1'eau utilisde est de 6,05.

Trols colonnes, contenant chacune 1 gramme d'argile, sont chargées en
plomb, zinc et cadmium ( 207 mg, 65 mg et 22mg). L'eau de pluie n'a pas entrainé
la désorption de ces métaux. Lors d'une mise en décharge de ces polluants, la

lixiviation par l'eau de pluie ne va donc pas propager la pollution en profon-
p p pas p 24

deur.




CONCLUSION
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Les travaux réalisés dans le cadre de ce mémoire permettent de
caractériser le sol de la décharge du site de Menneville et d'en constater
1'hétérogénéité. Il est constitué de trois argiles différentes, de carbonate
de calcium et de silice. La fraction argileuse adsorbe les cations par simple
phZnoméne d'échange d'ions alors que la phase carbonate de calcium fixe certains
polluants (notamment le plomb) par formation de carbonates.

Les résultats des essais effectu&s en laboratdéire montrent que le subs—

trat possé&de une capacité d'adsorption dépendant du pH, de la température et

des électrolytes présents dans le milieu. Pour prévoir la pénétration d'un
polluant dans 1le sol, il est donc indispensable de connaltre tous ces para-
métres. Ceux ci sont facilement déterminables lors des essais en laboratoire.
Lors d'expériences réalisées sur le terrain, il faudrait également tenir compte
de facteurs aussi al@atoires que les conditions métBorologiques et aussi divers
que les phénoménes physico-chimiques et biologiques susceptibles de se produire

dans un sol naturel.

De plus les déchets industriels recouvrent une vaste gamme de produits
organiques et mindraux et peuvent former des mélanges tré&s complexes et réagir
entre eux. Certaines r@actions peuvent &tre bénéfiques (neutralisation de déchets
acides par des déchets alcalins ou de la chaux), d'autres sont indé&sirables
(réactions exothermiques, émanation de gaz toxiques, solubilisation de métaux
lourds,...).

La caractérisation des polluants est insuffisante, car c'est 1'eau
provenant des déchets, des précipitations ou du ruissellement qui les entraine
dans le sol de la décharge. I1 est donc important de connaitre le bilan hydrique
de l'explitation. Certaines grandeurs, telle 1'humidité initiale des déchets

sont assez facilement quantifiables, d'autres le sont beaucoup moins (ruissel-

lement, évaporation,...).
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Tous ces phénomé@nes montrent la complexité du probléme de mise en

décharge, aussi celle ci implique des précautions particuliéres:

- Etude de la capacité de fixation qui est fonction de la
composition minéralogique du sol, de 1'&paisseur de la couche argileuse et des

conditions climatiques.

- Bonne prévision des quantités admissibles sur le site et un

contrdle continu des lessivats.

—~ Bonne gestion de la décharge afin d'é@viter les mélanges incompa-

tibles (acides et métaux lourds, solvants et goudrons,...).

Les résultats obtenus demandent & &tre complétés par la poursuite
des 8tudes en laboratoire, particuliérement au niveau de l'adsorption, et 3

étre confirmés par des essais sur le site méme.
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ANNEXE

A partir des mesures de concentration par microsonde &lectronique
des divers &léments chimiques de particules répertoriées (fig 46), a &té
réalisé une détermination de la formule minéralogique de la montmorillonite
et de 1'illite. La proportion en kaolinite dans 1'&chantillon est trop

faible pour obtenir un résultat satisfaisant.
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Christian BARDEL : Etude de la fixation du cadmium, ‘du plomb et du zxné

par un sol argileux de 1la région de Desvres | ﬂ,
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La fixation des polluants métalliques cadmium, plomb et zinc par un sol

est fonction de sa composition minéralogique et chimicue.

l

Les capac1tés de rétenticn dépendent d

|

e la nature du polluant, de la tem-

Pérature, du »H et des €lectrolytes présents dans les lessivats. .
La fracticn argileuse du substrat, 3 forte teneur en montmorillonite, fixe

les cations mécalliques par échange d'ions. Ce processus suit la loi 4! adso*ptlQﬂ

ce LANGMUIR. Le Lqrbonate de calcium contenu dans le sol retient le plomb par

formation de carbonate. Dans la zone de pH considérée, qui est celle d'une eau r?

i
de piuie normale, le zinc est principalement retenu en surface sous forme d'hydr%

xyde,

Les résultats obtenus en laboratoire, avec des €chantillons de sol naturel,

montrent que la propagation des polluants vers la nappe phréatique peut &tre

stoppée si la couche argileuse est suffisamment épaisse.
Cependant ces conclusiocns demandent confirmation par des essais avec des
quantités de polluants plus importantes sur le site de préldvement du substrat

Etudié, durant plusieurs années.

Mots-clés : Pollution, Rétention, Adsorption, Sol, Argile.

.

Keywords : Pollutior, Retention, Adsorpticn, Seil, Clay.




