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R ' ,* esume: 

Nous avons établi un modèle simplifié permettant de mieux visualiser l'effet du pH 

sur la rétention du zinc sur les argiles pures et la fraction minérale « 62,5 pm) 

d'un sédiment. 

En un premier temps, nous avons étudié l'effet du pH sur l'adsorption du zinc par 

différents substrats. Nous avons donc gardé constante la concentration initiale du 

métal en solution et nous avons varié le pH entre 4 et 12. Les substrats utilisés 

sont: la kaolinite, l'oxyde d'aluminium, l'hydroxyde d'aluminium et les fractions 

minérales « 62,5 pm) d'un sédiment avec et sans matière organique. Par la suite 

nous avons fait l'étude de l'échange cationique entre les ions H+ adsorbés et les 

ions Zn2+ sur la kaolinite à pH 6,0, 5,0, 4,0, la montmorillonite et la fraction 

minérale du sédiment à pH 6,0. 

L'équation d'adsorption de Freundlich a été utilisée pour traiter l'effet de la 

composition de la phase solide. Les isothermes d'adsorption obtenus nous indiquent 

que la quantité de zinc retenu varie selon l'ordre décroissant suivant: 

montmorillonite > fraction minérale du sédiment > kaolinite. 

A partir de ces différentes études on déduit que le degré d'importance des 

équilibres proposés dans le modèle sera fonction de la composition et des 

propriétés physiques (ex.: porosité) de la fraction minérale d'un sédiment. 

Finalement, l'étude de l'effet de la température sur l'adsorption du zinc par la 

kaolinite a été faite à 3,So C, IO,OoC, 20,OoC et 30,OoC. Les résultats de cette 

étude montrent une augmentation du taux de rétention du zinc en fonction de la 

température. Ce phénomène est principalement dû à une réaction chimique entre 

- le zinc et les différentes espèces hydroxyles présentes dans la structure de la 

kaolinite. 
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INTRODUCTION 

Dans les cours d'eau pollués, la c0nc e ntra tion d e s 

métaux lourds Dolluants et la concentration des p a rticules 

en suspension sont fonction de l'activité anthropologique 

au bassin. Il est maintenant r e connu que les métaux lourds 

en solution ont tendanc e à " se concentr e r dans les sédiments 

et que cette concentration anormale d e métau x t o x iques 

risque de contaminer la chaîne alimentaire. L'homme doit 

donc faire face à une exposition croissante de ces polluants 

toxiques et on peut se demander jusqu'à quelle limite il 

peut absorber ces substances sans altérer ses fonctions 

biologiques. 
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Pazdernik (4) a montré lors de son étude sur la 

qualité des sédiments du fleuve Saint-Laurent que les métaux 

ont tendance à se concentrer dans la fraction argileuse 

«62,5 microns) du sédiment . . 

De plus, dep~is environ une décade, le parc industriel 

de Bécancour situé sur la rive sud du fleuve Saint-Laurent 

en amont du village de Gentilly, connait une expansion 

remarquable. L'implantation de plusieurs industries telles 

la C.I.L., Didier, S.K.W., Béton dynamique, les industries 

Chambec Inc., Céramco et le complexe électronucléaire Gentilly, 

s'est faite progressivement. Le développement du parc indus-

triel pourra causer à long terme d~s impacts sérieux sur 

l'environnement et ainsi perturber l'équilibre écologique. 

Suite à cette industrialisation, le groupe de recherche 

sur les écosystèmes aquatiques CG.R.E.A.) de l'Université du 

Québec à Trois-Rivières a entrepris plusieurs études tant 

bilologiques que chimiques de la qualité du sédiment du 

du fleuve Saint-Laurent dans ce secteur. 

Quoique l'adsorption des métaux lourds sur différentes 

argiles minérales et sédiments ait fait l'objet de plusieurs 

études au cours des dernières années, les mécanismes 

d'adsorption ne sont pas en60re clairement définis. Cependant 

certains résultats expérimentaux (Farrah,29) suggèrent 

que · différentes argiles telle la kaolinite aient une 



une grande affinité pour les espèces hydroxyles des métaux 

lourds hydrolysables. De plus, depuis les dernières années, 

l'accroissement de la pollution par les pluies acides fait 

que l'étude de l'adsorption de ces métaux toxiques hydroly­

sables sur les argiles et sédiments ait pris une grande 

importance dans le domaine de la recherche environnementale. 

En ce qui concerne le choix du métal lourd, nous avons 

opté pour le zinc car celui-ci est un des radioéléments 

(Zn-65) produit par les centrales nucléaires et qui risque 

éventuellement de se retrouver dans l'environnement. De plus 

les propriétés de ce dernier font qu'il se complexe moins 

facilement que les métaux de transitions dans le milieux 

naturel. 

Suite à ces études nous croyons qu'il serait intéres­

sant d'étudier l'adsorption du zinc sur différentes argiles 

minérales telles la kaolinite etla montmorillonite ainsi 

que sur un sédiment représentatif du fleuve Saint- Laurent. 

Dans une deu x ième partie, nous nous proposons d'éla­

borer un modèle simplifié en utilisant le zinc, les argiles 

minérales et le sédiment pour étudier l'effet de paramètres 

tels le pH de la solution, la nature de l'adsorbant et la 

température du milieu, 

3 
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CHAPITRE l 

1.1 Matériel 

Nous avons choisi pour cette étude la kaolinite et la 

montmorillonite ainsi qu'nn sédiment du fleuve Saint-Laurent. 

Les deux argiles ont été choisies en tenant principale­

ment compte des différences entre leur structure cristalline, 

leur capacité d'échange cationique (C.E.C.) et de leur tex-

ture en milieu aqueux. 

On retrouve dans la littérature deux définitions des 

argiles minérales. L'une définit l'argile comme é~anl la 

fraction du matériel dont les particules sont plus petites 

que deux microns (1). L'autre est basée sur la distribution 

des couches tétraédriques de siliclum et .octaédriques d' alu­

mine dans la maille élémentaire (2). Puisque nous avons 

utilisé la fraction inférieure à 62.5 microns pour les argi­

les et le sédiment, nous nous conformerons à la dernière 

définition. 



La littérature traite en d é tails de la structure des 

différentes argiles (2). Nous traiterons ici seulement des 

propriétés nécessaires i l'interprétation des résultats. 

Généralement les argiles sont formée-s cl' empilements de 

couches provenant de la répétition de deux principaux types 

de motifs. 

La première couche est formée de motifs tétraédriques 

d'oxyde de silice. Le centre de chaque tétraèdre est occupé 

par un atome de siliciumet chaque extrémité par un atome 

d'oxygène ou un groupement hydroxyde afin d'assurer la neu­

tralité. Chaque tétraèdre partage trois de ses atomes termi­

naux avec ses voisins formant ainsi un réseau hexagonal 

(fig. lA). 

La deuxième couche est constituée de motifs octaédriques 

d'hydroxyde d'aluminium. Le centre de chaque octaèdre peut 

être occupé par un atome d'aluminium, de fer ou de magnésium 

selon l'argile. A chaque extrémité de l'octaèdre on retrouve 

un groupement hydroxy le (fig. lB). 

Dans une argile, telle la kaolinite ou autres, les 

motifs formant une couche sont continus suivant l~s direc­

tions cristallographiques a et b. L'empilement des différen­

tes couches se fait suivant la direction c. 

Lorsqu'il y a superposition d'une couche tétraédrique 

et d'une couche octaédrique, par exemple dans la kaolinite 

5 
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o OXYGENE SILICIUM 

Figure la. Hotif tétraédrique 

o OH o Aluminium 

Figure lb. Motif octaédrique 



et montmorillonite (fig. 2 et 4), dans le pl a n , commun aux 

deux couches, les deu x -tiers des atomes sont partagés par 

les deu x motifs, et les groupements hydro xy les de l a couche 

octaédriqu e sont remplacé s par des atomes d'oxygène. 

La substitution isomorphique d a ns une argile est le 

remplacement d'atomes d'aluminium trivalent de la couche 

octaédrique par d e s atomes métalliques divalents 
2+ ' ~ 

(Fe, Mg ). 

On peut avoir aussi remplacement d'un atome de silicium tétra-

valent de la couche tétraéirique par un atome triva lent. 

Général e me nt la substitution est balancée par un autre chan-

2-gement ,cristallin comme le remplacement d'un a par un 

groupement OH , ou encore en occupant plus que les deux 

tiers des po s itions octa é driques possibles par un cation et, 

plus fr é qu emme n t , e ll es sont ba l anc é es par l'adsorption d'un 

nombre équivalent d e cations de compensation du groupe lA et 

lIA et occasionnellemeni par NH 4+ 

Donc, les principales caractérisques différenciant les 

argiles minérales sont: 

1) Les différentes combinaisons des empilements. 

2) Le c a tion occupant le ce~tre de l'unit€ octaédrique. 

3) L'importance et la nature des substitutions 

isomorphiques. 

7 



1.1.1 La kaolinit e . 
" 

L'unité structurale de la kaolinite est composée d'un e 

couche tétra é drique simple de silicium e t d'une couche oct a ­

édrique simple d'aluminium. L'arr a ngement de c e s deux couches 

est tel que les extrémités de la couche t é traédrique et de 

la couche octaédrique soient dans un plan commun formant 

ainsi un feuillet (fig. 2). En . se reportant à l a définition 

proposée, la kaolinite possède une structure du type 1:1 ou 

T;O (tétraéd ~ ique:octaédrique) dont la formule structurale 

est: 

Dans le plan commun aux deux c~uches, tétraédrique et 

octaédrique, l es deux tie rs de s a tomes sont pa r t a g é s par 

les deu x motifs. Ce partage impl i que un r e mpl ac em e nt de 

certains groupements hydroxyles par des atomes d'oxygène 

provenant des motifs tétraédriques (fig, 2 et 3). 

La distribution des charges dans une maille élémentaire 

pour la kaolinite est montrée à la figure 3. Cette distribu­

tion ne tient compte d'aucune substitution isomorphique et 

la charge nette doit être nécess a irement nulle. 

On constate dans la kaolinite que les substitutions 

isomorphiques sont très peu importantes, lui conf é rant une 

capacité d'échange cationique faible, généralement de l'ordre 

de 3-15 meq/lOO g~ 

8 
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@ OXYGENE o OR o AL"UMINI UM o SILICIUM 

Figure 2. Structure de la kaolinite. 
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La jonction entre les feuillets est assurée par des 

ponts hydrogène entre les groupements hydroxyles de la 

couche octaédrique et les atomes d'oxygène de la couche 

tétraédrique du feuillet suivant. Il arrive qu'il y ait 

présence de molécules d'eau entre deux feuillets, expliquant 

ainsi une variation dans la longueur de l'axe c (3). La 

stabilité des liens entre les feuillets confèrent à la 

kaolinite une structure non-extensible en milieu aqueux. 

La kaollnite utilisée pour nos travaux provient de 

Reedy Greek Division, Thiele Kaolin Company, Wrens, Georgia. 

1.1.2 La montmorillonite. 

La montmorillonite est une argile du groupe des smecti­

tes. L'unité structurale est formée d'une couche de motifs 

octaédriques d'aluminium comprise entre deux couches de 

motifs tétraédriques d'oxyde de "silicium.D'après la conven­

tion suivie, la montmorillonite est une argile du type 2:1 

ou T:O:T dont la formule structurale est: 

Les deux couches tétraédriques sont disposées de chaque 

cSté de la couche octaéd~ique de manière à ce qu'il y ait 

partage des deux-tiers des atomes entre une couche tétra­

édrique et la couche octaédrique (fig. 4 et 5)~ 

Il 
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Cations Echangeables 

o = Oxygène 

~ Aluminium,fer,magnésium. 

Hydroxyle. 

Silicium, occasionnel­

lement Fe et Mg 

Figure 4. Structure de la montmorillonite. 
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La distribution des charges dans la montmorillonite, 

sans tenir compte des substitutions isomorphiques, doit 

être nulle (fig. 5). 

Les substitutions isomorphiques sont très fréquentes 

dans la montmorillonite, surtout par le remplacement de 

3+ 2+ 2+ 2+ ~ Al par Mg ,Fe ou Zn dans les couches octaedriques et 

de Si 4 +par A1 3 +dans les couches tétraédriques. La charge 

négative pour la montmorillonite est communément de 0.66 par 

unité cellulaire (2). 

La jonction entre les différents feuillets est assurée 

par des liens faibles du type Van der Walls. Donc lorsque 

la montmorillonite est en contact avec un solvant polaire 

les feuillets s'écartent légèrement pour faire place au 

solvant. Pour la montmorillonite en milieu aqueux l'axe c 

peut varier de 0,96 nm i . 2,14 nm. 

La capacité d'échange cationique de la montmorillonite 

se situe entre 80-150 meq/lOO g selon la nature du cation 

échangé. Cette C.E.C. élevée est attribuable au caractère 

gonflant de la montmorillonite en milieu aqueux. La sépara-

tion de feuillet expose un grand nombre de cations de compen-

sation à la solution contenant les cations i échanger. 

La montmorillonite utilisée est une argile étalon de 

l'American Petrolium Institute provenant de Ward's Natural 

Science Establishment Inc. (P.O.Box 1712 Rochester, New York). 
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Figure 5. Charge d'une maille élémentaire de la montmorillonite. 
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1.1.3 Le sédiment. 

Le sédiment choisi provient de la station Al (fig. 6). 

Le site est localisé dans un marais du littoral formé par 

le delta de la rivi~r e BécancGur. Ce site étant i l'abri 

des influencés réguli~res du fleuve, une sédimentation de 

particules fines (86,8% argile et limons) se développent 

dans la baie. Les dépôts grossiers provenant des bancs 

sableux littoraux déplacés par .les crues ou par le vent sont 

peu importants. Ces dépôts formeDt un gradient décroissant de l'embou­

chure de la baie vers l'iritérieur tandis que les particules 

tr~s fines forment un gradient inverse (4). Ces particula­

rités de la station sont des facteurs importants face au 

choix du sédiment. 
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CHAPITRE II 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

2.1 Conditionnement des substrats 

2.1.1 Les argiles, 

La kaolinite et la montmorillonite ont ~t~ utilis~es 

i l'~tat naturel, Celles-ci n'ont subi aucun traitement 

chimique pr~alable, tel d~floculation ou saturation par 

un cation. 

Les deux argiles ont ~t~ tamis~es sur colonne de tamis 

de 125, '90 et -62,S microns.Seulela fraction < 62.5 microns a 

~t~ utilis~e pour l'exp~rimentation. 

La montmorillonite utilis~e fut broy~e dans un mortier 

de verre afin d~ piler les agr~gats. 
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2 • 1 • 2 Le ,s é d i men t .. 

Le sédiment du fleuve Saint-Laurent que nous avons 

étudié a été prélevé en vue d'une autre étude au iein du 

groupe de recherche. Le sédiment a été gardé congelé i 

-20 0 C. Nous avons séché le sédiment brut i 300 C durant 24 

heures. Par la suite nous avons broyé les agrégats en s'assu-

rant de ne pas réduire la dimension des particules argileuses. 

Le sédiment est ensuite tamisé sur une colonne de tamis de 

125 , 90, et 62,5 microns. Seule la fraction <62,5 microns 

est retenue pour cette étude. Cette dernière est ensuite 

traitée afin d'éliminer la matière organique. 

2.1.2.1 Elimination de l a matièr e 
organique. 

Une portion de 5,0 g enviror de la fraction <62,5 

microns est placée dans un bécher où 100 ml de peroxyde 

d'hydrogène 30% est ajouté. Cette solution est chauffée i 

85 0 C durant deux heures. Afin de s'assurer que la réaction 

d'oxydation de la matière organique soit complète, on 

ajoute une deuxième portion de 25 ml de peroxyde d'hydro-

gène (30%) et on porte à 1000C durant trente minutes. 

Par la suite la solution refroidie est filtrée sur 

membrane 0,45 micron. Le sédim e nt est ensuite lavé avec cinq 

portions de 50 ml d'eau distillée et déminéralis é e. Ce der-

nier est ensuite séché à l'étuve à 1000C pendant deux heures. 



2.1.2.2 Granulométrie du sédiment . brut. 

L'analyse granulométrique du sédiment brut a été faite 

ensuivant la méthode prescrite par Boyoucous (5). 

Les résultats du Tableau l proviennent d'une étude 

antérieure sur ce sédiment au sein du même groupe de 

recherche (Pazdernik (4». On note dans ces résultats l'im­

portance de la fraction argileuse, critère recherché pour 

notre étude. 

2.2 Concentration de l'adsorbant 

La quantité d'adsorbant utilisée lors de cette étude a 

été choisi e en fonction de deux critères relatifs aux mesu­

res de la variation de pH. 

Premièrement, la durée de vie de l'électrode de verre 

est de beaucoup raccourcie lorsque celle-ci est plongée dans 

une solution à forte concentration d'argile et le phénomène 

est encore plus important dans une solution à forte teneur 

en .sédiment. 

Done (20) précise que les silicates de sodium ont des 

propriétés corrosives pour le verre. Donc après l'examen 

d'un échantillon et avant de procéder à celui d'un autre 

échantillon, il est nécessaire de faire un lavage extraordi­

naire de l'électrode de verre. Ce lavage doit être complet 
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Tableau 1. Composition granulométrique et chimique 
du sédiment de la station Al. 

ESPECES DIMENSIONS POURCENTAGES 
(microns) (%) 

ARGILES-LIMONS 0-62,5 86,8 

SABLONS 62,5-115 6,1 

SABLES FINS 115-230 4,2 

SABLES MOYENS A 230-400 2,9 

- ,-
SABLES MOYENS B 400-600 0 

CARBONATES --- 1,9 

MATIERES 2,6 ---
ORGANIQUES 

20 
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et ensuite essuyer l'électrode avec un papier humide. Ces 

précautions Sont indispensables car une fois que le film de 

silicate de sodium sèche à la surface du verre, celle-ci 

se trouve irrémédiablement endommagée. 

Deuxièmement, nous avons remarqué lors d'essais préli-

minaires que l'électrode de calomel saturée est aussi sensi-

ble aux solutions concentrées d'argiles. Lors de ces essais 

nous avons remarqué que des particules d'argiles viennent 

obstruer le verre poreux, diminuant ainsi la diffusion du 

KCl en solution et augmentant ainsi le potentiel de jonction 

entre cette électrode et l'échantillon. Afin de vérifier la 

réponse des deux électrodes nous avons suivi la méthode 

prescrite par Wescott (21). 

Enfin la variation de pH mesurée devait être signifi-

cative afin de minimiser l'erreur expérimentale. On présente 

au Tableau II les valeurs obtenues pour la variation de pH 

en fonction de la concentration de l'adsorbant pour une 

concentration initiale de 
2 . 

de 7,3 x 10- meq/l. 

Donc nous avons choisi une concentration efficace 

d'adsorbant de 2,5 mg/ml pour la kaolinite et de 4,0 mg/ml 

pour la montmorillonite, 

Afin de garder un poids constant d'adsorbant durant 

tous les essais, le volume initial de la solution contenant 

l'adsorbant est fixé à 40,00 ml pour les solutions de 



Tableau II. Variation du pH en fonction du poids 
d'adsorbant. 

Kao1inite 

G. Zn 2+ 7,3 10- 2 meq/1itre en - x 
1 

pH. - 6,00 
1 

Conc. a dsorb a nt ~pH mesuré 

( mg / ml) 

0,64 0,17 

1,31 0,30 

2,56 0,40 

4,92 0,57 

7,51 0,62 

9,91 0,62 
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kaolinite et de s~diment et 25,00 ml pour la montmorillonite. 

2.3 Concentration en ions Zn2+ 

Le domaine de concentrations ~tudi~ est de 0,004 meq/l 

à 0,5 meq/l en Zn 2 +. Ce domaine de concentrations correspond 

à celui rencontr~ dans un milieu aquatique ayant un facteur 

de pollution ~lev~ (6). 

La concentration {ni~iale en Zn 2 + dans la sol'ltion con-

tenant l'adsorbant est obtenue en ajoutant un volume pr~cis 

d'une solution concentr~e de nitrate de zinc 

(Zn(N0
3

)2 . 6 H20) contenant 12,24 meq/l en ions Zn+ 2 . 

La quantit~ de m~tal retenu par l' a dsorb an t (C d ) est 
a s 

d~termin~e par la diff~rence entre la concentration initiale 

(C.) calcul~e dans le milieu r~actionnel 
l 

à l'~quilibre (C ), 
e 

soit: 

C ads C. - C 
l e 

2.4 Mesure de la variation de pH 

(1) 

et la concentration 

La mesure de la variation du pH lors de la fixation du 

zinc sur l'adsorbant est faite selon la proc~dure montr~e 

au Tableau III. 
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Par exemple, pour la mesure de la variation de pH lors 

de la fixation du zinc sur la kaolinite, l~ m~thode suivante 

est employée: une solution de 50,00 ml contenant 2,5 mg de 

kaolinite par ml d'eau distillée et d~minéralisée, est 

agitée mécaniquement de façon continue. La solution est 

équilibrée durant 20 minutes afin de permettre une bonne 

homogénéisation. Par la suite, le pH de cette solution est 

ajusté à la valeur désirée en ajoutant soit HN0
3 

' soit 

NaOH /VlO-4 M. Lorsque le pH désiré est atteint on laisse 

équilibrer durant deux à trois minutes et on enregistre le 

pH initial en continu. Un aliquot de 10,00 ml est pipetté 

de cett~ solution afin de doser la concentration initiale 

en sodium et nitrate (N0 3-) après filtration sur membrane 

0,45 micron. 

A ce moment on ajoute un volume précis de la solution 

concentrée de zinc, dont le pH est ajusté à la même valeur 

que celui de la solution contenant l'adsorbant. 

Le pH de cette solution finale est enregistré durant 

15 minutes afin de s'assurer que l'équilibre de la fixation 

du zinc sur l'adsorbant est atteinte (8,9). Ensuite cette 

solution est filtrée sur membrane 0,45 micron et le filtrat 

est conservé pour la détermination de la concentration à 

l'équilibre du zinc, sodium et nitrate (N0 3-). 
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La quantité de zinc adsorbé s u r l'argile ~st déterminée 

par l'équatioh l et la quantité de sodium et nitrate (NO-
3

) 

le sera par l'équation suivante: 

où: C 
ads 

C . 
ads rC. + C . ] - C L l . aJ e 

+ 

(2) 

concentration du Na ou N0
3

- adsorbé 

Ci concentration du Na+ ou N0
3

- dans aliquot 

(solution initiale contenant de l'adsorbant) 

Caj concentration du Na+ou N0
3

- provenant 

de la solution concentrée de zinc 

Ce concentration du Na+ou NO~- à l'équilibre 

(solution finale) 

La concentration de chaque métal est déterminée par 

spectroscopie d'absorption atomique sur un spectrophotomètre 

Varian AA6 selon les spécifications du fabricant. La déter-

mination de la concentration en N0
3

- est effectuée par 

spectroscopie U-V sur un spectromètre Varian model 635 selon 

la méthode proposée par l'A. P. H .A. (10) (American Public 

Health Association). Les lectures de pH sont prises en con-

tinu avec un pH-mètre . Accumet 620 avec correcteur de tempé-

rature (auto-temps), couplé à un enregistreur Varian model 

9176. Les Tableaux IV a et b présentent les paramètres 

techniques utilisés lors des différents dosages. 
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Tableau III. Protocole expérimental de la mesure de la variation de pH lors de l'adsorption. 

EXPERIMENTATION 

Solution d'argile,ou de sédiment 

X mg/50,00 ml H20 dist. démin. 

1 

Equilibre 20 minutes 

1 
Ajuster le pH à x,xx avec HN0

3 
ou NaOH : 10-411. 

1 

Laisser équilibrer 2-3 minutes et enregistrer pH. . 
~n~t. 

Prendre un aliquot de 10,00 ml~ 

1 Filtrer sur 0,45 microns. 

Ajouter x,xx ml d'une solution concentrée Doser Na et N0
3 

dans le filtrat. 

de Zn(N0
3

) 2· 6-:-H
2
0 de même pH que la solution 

d'argile ou de sédiment. 

1 
Laisser équilibrer durant 15-20 minutes 

en enregistrant le pH. 

1 
Filtrer sur 0,45 micron et doser Zn, Na, N0

3 : 

dans le filtrat. 

N 
Cl' 



Tableau IV, Différents paramètres utilisés par l'analys e 
des éléments. 

a. Absorption atomique. 

Elément Zn Na K 

Longueur d'onde (nm) 213,9* 589,6 769,9 

Fente (nm) 0,2 0,2 0,5 

Courant - lampe (ma) 5 5 5 

Sensibilité (mg/ml) 0,009 0,008 0,03 

Etendue (ppm) 0-10 0-10 0-10 

Hauteur du brûleur 12 12 12 

Carburant: Acetylène, 17,2 KPa 
Comburant·; Air, 41,3 Kpa 

* Avec correcteur de bruit de fond. 

b. U-V visible 

Elément 

Longueur d'onde (nm) 220,0 

Echelle (absorbance) 0-2 

Cellule (mm) 10 

Etendue (mg/1) 0-30 

Limite dedétection (mg/1) 0,04 
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2.5 Influence du pH 

Afin de v~rifier l'influence du pH sur la fixation du 

+ et de la lib~ration de proton H sur l'adsorbant, zinc nous 

avons r~alis~ des essais .à "pH:4,00; 5,00; 6,00 pour la 

kaolinite. Pour la montmorillonite et le s~diment les ~tu-

des sont faites à pH:6,OO seulement. Les limites inf~rieure 

et sup~rieure de la valeur initiale du pH ont ~t~ choisies 

en f6nction de deux critères. 

La limite inf~rieure a ~t~ ~tablie à pH:4,OO car dans 

un milieu plus acide la dissolution de l'aluminium provenant 

des couches octa~driques des argiles devient de plus en 

plus importante. Cette dissolution peut influencer la fixa-

tion du zinc en cr~ant de nouveaux sites d'adsorption. De 

plus~ à des pH plus acides, l'aluminium solubilis~e est un 

cation qui ajoutera un " autre système d'~quilibre non-d~sirê 

(Bolland, Il). 

La limite supêrieure a êtê fix~e à pH:6,OO afin d'êvi-

ter, à des pH plus basiques, la prêcipitation des espèces 

hydroxydes de zinc. 

2.6 Effet de la tempêrature 

La majoritê des essais a êtê rêalisêe à la tempêrature 

du laboratoire, soit 2l o C ± lOC. Par ailleurs nous avons 



étudié l'influence de la température sur la libération des 

prQtons due à~la fixation du zinc sur l'adsorbant. Ces 

essais ont été faits à 3,SoC, 10,OoC, 20,OoC et 30,OoC dans 

un bain thermorégularisé à ± 0,05 0 C sur la kaolinite à une 

concentration de 2,5 mg/ml à pH:6.00 où la concentration 

initiale du zinc est constante à 0,122 meq/l. 

2.7 Effets de différents substrats sur la 
précipitation du Zn(OH)2' 

Afin de déterminer l'influence de l'adsorbant sur la 

précipitation du zinc sous forme · Zn(OH)2' nous avons utilisé 

les différents adsorbants suivants~ 

1) La kaolinite 

2) L'oxyde d'aluminium A1
2

0
3 

3) L'hydroxyde d'aluminium Al(OH)3 

4) Le sédiment A -
1 avec mati~re o-r ,ganiq ue 

5) Le sédiment Al sans matière organique 

On ajoute la quantité désirée de substrat à 500,0 ml 

+2 d'une solution de 0,306 meq/l de Zn . Cette solution est 

agitée mécaniquement durant 15 minutes et la valeur du pH 

est mesurée (pHi)' Une aliquotte de 10, ° ml est recueilli et 

filtré sur membrane 0,4S micron et la concentration du 

+ 2 "-Zn , a l'équilibre C est déterminée par spectroscopie 
e 

d'absorption atomique sur le filtrat. 
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On ajuste alors le pH de la solution contenant le 

substrat et le Zn+ 2 à une valeur désirée avec NaOH ou HN0
3 

dilué, On retire une aliquotte lorsque le pH désiré est atteint, 

celui-ci est filtré et le dosage du ~inc effectué sur le 

filtrat, Ces manipulations sont répétées dans un domaine de 

pH de 4 à 12, 

2.8 Détermination de la C.E.C. des 
différents substrats. 

La capacité d'échange cationique C,E.C. a été détermi-

née pour tous les substrats utilisés. La méthode employée 

est celle décrite par Wang (36) qui suggère l'utilisation 

du potassium pour saturer les sites actifs et ensuite les 

remplacer par le barium, 

Un échantillon de 0,3 g de substrat est pesé et trans-

vasé dans un tube à centrifugation en polypropylène, On 

ajoute 40 ml d'eau déminéralisée et 3 ml d'une solution 

saturée de KCl. Les tubes sont agités mécaniquement pendant 

une heure de manière à maintenir le substrat en suspension. 

Ils sont ensuite centrifugés à 3,200 tours par minute 

durant 15 minutes. On jette la solution surnageante et on 

refait une seconde saturation au KCl. On lave avec trois 

portions de 15 ml d'éthanol 95%, tout en centrifugeant 

entre chaque lavage. 
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Pour obtenir la C.E,C. on effectue sur les substrats 

saturês avec k+ deux extractions consêcutives avec des 

portions de 10,00 ml de BaC1 2 'O,SN. Les solutions su~nagean­

tes sont combinêes et les ions potassium relâchês sont 

dosês par spectroscopie d'êmission atomique à 766.8 nm avec 

êtalonnage de ° à 25 mg/l. 
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CHAPITRE III 

Au cours des dernières années plusieurs études (7, 8 et 

9) portant sur la rétention de métaux lourds par les argiles 

minérales ou le sédiment ont montré que le taux de rétention 

est fonction de plusieurs variables. 

On traite, dans ce chapitre, des différentes variables 

influ e nçant l e ta u x d'adsorption du zinc,telles: pH de la 

solution, nature de l'adsorbant, température. Tel que men­

tionné au chapitre II, nous avons utilisé des argiles .minê­

raIes pures telles la kaolinite et la montmorillonite et un 

sédiment statique du fleuve Saint-Laurent prélevé à la sta­

tion A (fig. 6). 

Nous avons choisi de représenter nos résultats en pre­

mier lieu sous forme d'isotherme d'adsorption de Freundlich. 

Cette foime d'isotherme aide à mieux visualiser certains 

effets de différents paramètres influençant le taux d'adsorp­

tion du zinc sur les différentes argiles minérales et sédi­

ment utilisés. 



3.1 Capacitê d'êchange cationique des 
adsorbant.s. 

33 

Grim(2) considère trois phênomènes principalement respon~ 

sables de la formation de sites actifs sur les argiles minê-

raIes. Premièrement, les liaisons brisêes autour des arêtes des ,. 
uni tes ' silicium-aluminium engendrent des charges nêgatives, 

lesquelles sont neutralisêes par l'adsorption de cations de 

compensation. La capacitê d'êchange cationique êtant fonction 

du nombre de liaisons brisêes, celle-ci est inversement pro-

portionnelle à la grosseur des particules. Au point de vue de 

la structure cristalline, les distorsions de rêseaux augmen-

tent le nombre de l~aisons brisêes, donc lorsque le degrê de 

cristallinitê diminue on observe gênêralement une augmentation 

de la capacitê d'êchange cat~onique de l'argile. Pour un 

argile, la charge nêgative peut provenir de l'ionisation des 

hydroxyles attachés Au siliciulll des .unitês têtraêdriques brisêes, 

celle-ci est reprêsentêe par l'êquation suivante: 

Si ' '':' OH + H 0 ~SiO + H 0+ 
2 3 

(3) 

La nature de la charge positive est due au fait que 

l'argile agit comme base en acceptant des protons, acquêrant 

ainsi des charges positives. Donc les charges nêgatives 

devraient augmenter et les charges positives diminuer avec 

une augmentation du pH (Bolland (11)). 



Le deuxième phénomène responsable de la formation de 

sites actifs sont les substitutions isomorphiques. Tel que 

discuté dans la section 1.1, celles~ci peuvent se produire 

lors d'un remplacement, à l'intérieur du réseau, dratomes 

d'aluminium trivalents par des atomes de valence inférieure. 

ou le remplacement d'un atome de silicium tétravalent dans la 

couche tétraédrique p a r des atomes divalents. Ces substitu­

tions engendrent ainsi des char ge s non-balancées à l'int€­

rieur de la structure de l'argile. 

Troisièmement, l'échange des atomes d'hydrogène des 

groupements hydro x yles par d'autres cations est un facteur 

beaucoup moins probable car il semble que cet atome d'hydro­

gène soit plus fortement lié que celui fixé aux liaisons 

brisées. 

Pour ce qui est du sédiment, Soucy (~7) a montré qu'il 

existe une relation directe entre la quantité de matière 

organique et la capacité d'échange cationique du sédiment, 

et généralement, que la majorité des métaux adsorbés sont 
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fixés à la fraction argileuse du sédiment soit la fraction 

inférieure à 62,5 microns. De plus, Abdel-Salam- -(g) - considère que 

la p~ésence de matières organiques dans le sédiment peut 

être une source d'interférences lors de la mesure de la 

capacité d'échange cationique ou de l'adsorption d'un ion 

métallique par la fraction argileuse du sédiment. Cette 

interférence est principalement liée à la formation de 



complexes métalliques avec la matière organique, du sédi-

ment. 

Les résultats obtenus pour la détermination dela capa­

cité d'échange cationique (Tableau V) reflètent l'importance 

de la présence de la matière organique dans la fraction 

argileuse du sédiment. 

Comme nous l'avons vu précédemment la capacité d'échange 

cationique d'une argile dépend de trois principaux facteurs 

inhérents à celle-ci. Par contre la détermination de cette 

capacité d'échange cationique est aussi sujette à plusieurs 

facteurs expérimentaux pouvant influencer les résultats. 

Généralement ces facteurs sont: 

1) La n ature du cation échangé 

2) La conc e ntration de l'ad s orb a nt dans la 

phase liquide 

3) Le pH de la phase liquide 

4) La composition chimique de la phase liquide 

Jusqu'à présent la capacité d'échange cationique d'une 

argile pour un métal donné ne peut être considérée comme 

une valeur ~bsolue,mais comme une valeur rel a tive entre 

différentes études. Par exemple, les valeurs présentées au 

Tableau VI pour la C.E.C .. du Zn+ 2 sur la kaolinite ne peuvent 

être déduites des valeurs obtenues pour un autre métal 

selon une méthode expérimentale différente (Tableau V). 
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Tabl eau V. Capacité d'échange cationique des différents 
adsorbants. 

Phase solide X/M (meq/100 g) 
(1) 

Sédiment A 11,1 

avec matière organique 

( <62,5 microns) 

Sédiment A 6,4 

sans matière organique 

«62,5 microns) 

Montmori11onite 81,4 

Kaolinite 6,0 

(1) Selon l a méthode décrite au chapitre 2. 

36. 



Tableau VI, Capacité d'échange cationique de la kaolinite 
pour le zinc à différents pH . •. 

-Pds kaolin i te 100 mg. 

(1 ) 
C.E.C. Zn +2 pH 

meq/lOO g 

5 6.0 

1.2 5.0 

0.7 4.0 

(1) Quantité maximum de zinc adsorbé par la phase solide 
d'apr~s une extrapolation sur les isothermes d'adsorp­
tion illustrées · à o'lao figure 9. (page :43) 

Pour o chaque valeur pr ésentée aux Tableaux V et VI, les 

quatre facteurs mentionnés sont différents. Donc ces ré sul -

tats ne peuvent servir que de valeurs comparatives entre les 

deux méthodes employées. 

3.2 Isotherme d'adsorption de Freundlic~. 

Afin de mieux visualiser l'effet du pH de la solution 

vis-à-vis la rétention des métaux lourds sûr les argiles 

minérales ou sur les sédiments nous présenterons les résul-

tats obtenus sous forme d'isothermes d'adsorption suivant 

l'équation de Freundlich: 
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ou 

X/M 

X/M 

C 
e 

K et N 

liN 
KC (4) e 

Quantité du métal fixé par poids d'adsorbant 

(meq M+ n / 100 g de substrat) 

La concentration du métal restant en solu-

tion après équilibre (unit é: mole/litre) 

Constante : empirique. 

L'interprétation des isothermes d'adsprption doit itre 

faite avec une grande prudence. Celle~ci ne peut avoir de 

signification au point de vue du mécanisme, mais permet 

d'obtenir une base générale de comparaison entre différents 

résultats. D'autre part, l'isotherme peut en certaines occa-

sions nous informer sur la précipitation du métal. Dans ce 

cas l'adsorption apparente du métal augmentera en fonction 

de la conceLtration du métal à l'équilibre. 

3.2.1 Isotherme d'adsorptian du zinc sur différents 
adsorbants (équation de Freundlich). 

Nous retrouvons respectivement aux figures 7, 8 et 9 

les isothermes d'adsorption du zinc sur la montmorillonnite 

à pH:6,OO, sur le sédiment Al sans matière organique à pH: 

6,00 et sur la kaolinite à pH:6,00, 5,00 et 4,00. 

On remarque que la rétention du zinc sur la montmor~l-

lonnite est environ deux fois plus importante que celle 
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obtenue sur le sêd~ment san s mati~re organique et environ 
~ 

cinq fois plus importante que celle sur la kaolinite i p~: 

6,00. 

Dans le cas de la montmorillonite, le tau x de rêten-

tion est principalement dû aux faibles lisaisons qui reti en-

nent les couches .alumino-silicates (A1
2

0
3
-Si0

2
). Ces liaisons 

du type van der Waals permettent une infiltration de molê-

cules d'eau ou autres molêcules polaires dans les espaces 

interlamellaires causant une e x pans io n de l'argile, lui 

confêrant un caract~re expansible ou gonflant en milieux 

aqueux. Cette expansion de la montmorillonite augmente le nom-

bre de sites disponibles porir l'adsorption d'ions mêtalli-

ques. 

De plus,Grim (2)rapporte que les substitutions isomor-

phiques sont responsables d'environ 80 % d e la capacitê 

d'êchange cationique totale pour la montmorillonite. 

Dans le cas de l'isotherme d'adsorption du zinc sur le 

sêdiment statique sans mati~re organique on note que le 

taux de rêtention du zinc sur celui-ci est environ deux 

fois plus important que la kaolinite et est environ la 

moitiê du taux de rêtention du zinc sur la montmorillonite. 

Nous avons vu au Tableau l que le sêdiment employê 

contient environ 86,8% de particules dont le diam~tre est 

infêrieur i 62,5 microns lesquelles sont principal emen t 
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responsables de la rétention du zinc (27), Par contre, 

Pazdernik (4)rapporte que la fraction argileuse dont le 

diam~tre des particules est inférieur à quatre micro~s re­

présente entre 10 et 25% des sédiments provenant des sta­

tions expérimentales situées dans le delta de la rivi~re 

Bécancour (fig. 6). Ces caractéristiques granulométriques 

du sédiment permettent d'obtenir des taux de rétention du 

zinc comparables à ceux observés sur les argiles minérales 

employées. 

Les isothermes d'adsorption du zinc sur la kaolinite 

présentée~ à la figure 9 montrent que le taux de rétention 

du zinc à pH:6,O est faible vis-à-vis de ceux observés pour 

la montmorillonite et le sédiment, 

Une des principales causes d'un tel taux de rétention 

est que :es couches alumina-silicate ~ormant la kaolinite 

sont liées entre elles par des ponts hydrogène. La nature 

de ces liens entre les couches a pour effet d'empêcher 

l'écartement de celles-ci en milieu aqueux. De plus, la 

littérature (2) rapporte que les sites actifs sont principa­

lement créés par les liaisons brisées et que les substitu­

tions isornorphiques à .l'intérieur du réseau cristallin de 

la kaolinite sont peu nombreuses. 
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3.3 Influence du pH 

3.3.1 Sur la phase solide. 

A la section 3.1 nous avons vu les principaux phinom~nes 

responsables de la formation des sites actifs sur l'argile. 

Si on considère comme phinomènes pridominantsles liaisons 

brisies autour des arêtes des unitis alumino-silicate et 

les substitutions isomorphiques à l'intirieur de l'argile, 

le sidiment et l'argile peuvent être considiris comme des 

solides ioniques capables d'adsorber des protons et des grou­

pements hydroxyles en solution aqueuse, d'après le modèle 

illustri à la figure 10. 

a . Avant hydratation. 

Si-O Si-O 

Si-O 

Si-O 

b. Après hydra 

Si-O-H 0- H Si-O-H 

o-OH Si-O-H o-H 

o-H Si-O-H 

Figure 10. Hydratation d'un solide ionique. 
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Si on introduit une argile ou un sédiment dans l'eau 

~ 

neutre (pH:7,OO), il se produira une adsorption inégale de 

protons ou de groupements hydroxyles selon l~ co mp ortement 

acide ou basique de la surface de l'argil e ou du sédiment. 

Dan s le cas où la surface de l'adsorbant a un comporte-

ment acide prédominant, il y aura dégagement de protons ou 

adsorption d'ions hydro xyles suivant l'équilibre. 

+ 
Arg - OH + H

3
0 

aq 
(5) 

D'après l'équilibre le milieu deviendra acide et il y 

aura augmentation des charges négatives à la surf ace du 

substrat, lesquelles seront compensées par les ions posi-

tifs en solution. Pour rétablir la neutralité de la surface 

de l'adsorb an t, un acide soluble doit être ajouté à la sus-

pension pour diminuer la quantit é d'hydroxyles adsorbé s et 

déplacer l'équilibre (5) vers la gauche, Par contre si un 

excès d'acide est ?jouté,l'argile réagira à cet excès en 

formant d'autres sites négatifs par la solubilisation de 

l'aluminium des couches octaédriques (Bolland (11)). On 

obtiendra ainsi un syst è me d'équilibre entre les ions hydro-

gène (H+) et aluminium (A1 3+) en solution (13). 

Si d'un autre côté l'argile possède un caractère basiqu e 

prédominant, elle adsorbera des protons prov e nant de l'eau, 

libérant ainsi des ions hydroxyl e s en solution, selon 
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l'êquation suivante: 

Argile - H + OH . aq (6) 

On observera une augmentation de la basicitê de la solu-

tion et une augmentation des charges positives à la surface 

de l'argile. De même pour rêtablir la neutralitê de la 

surface de l'argile, on ajoutera à la solution une base solu-

blet 

Donc lorsque Ifargile est placêe en milieu aqueux neu-

tre on rencontre un système impliquant deux êquilibres 

d'adsorption. La prêdominance d ' un des deux êquilibres 

(êquations 5 et 6) sera fonction de la charge nette de la sur-

face de l'argile. Bolland (11) rapporte que la charge nette 

de surface de la kaolinite est nêgative à pH lêgèrement 

acine «6,5) et que celle-ci. diminue avec l'aciditê de la 

solution. 

Suivant cette hypothèse proposêe par Bolland (11) sur 

la dfminution de la nêgativitê de la charge nette de surface 

de la kao1inite en milieu acide, on observera une diminution 

du taux de rêtention des mêtaux lourds à la surface de la 

kaolinite. Les rêsul~ats prêsent~s .à la figure 9 montrent 

effectivement une diminution du taux de rêtention du zinc sur 

la kaolinite lorsque le pH de la solution diminue. 
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Par ailleurs, Farrah (22) rapporte que les charges nêga-

• 
tives crêêes par les liaisons brisêes sont rapidement neutra-

lisêes par l'adsorption de protons en milieu acide. Simulta-

nêment les charges positives i la surface de l'argile devien-

nent de plus en plus importantes. Celles~ci seront neutrali-

sêes par l'adsorption d'ions hydroxyles lorsque le pH de la 

solution augmentera. 

Les rêsultats prêsentês i la figure Il montrent qu'il y 

a effectivement augmentation du taux de rétention des protons 

i la surface de la kaolinite lorsque l'aciditê de la solution 

augmente, Ces rêsultats appuient les hypoth~ses êmises par 

Bolland (11) et Farrah (22) sur la neutralisation des sites 

négatifs de l'argile en solution acide. De même lorsque le 

pH de la solution devient de plus. en plus basique, il se pro-

du ira une augmentation de l'adsorption des ions hydroxyles 

afin de neutraliser les sites positifs i la surface de l'ar-

gile ou du sédiment, 

+ 
Si d'autres ions que H et OH sont présents dans la 

solution, il se produira alors un échange ionique. Les protons 

fixés i la surface de l'argile peuvent être remplacés par 

d'autres cations provenant de la solution,de même les ions 

hydroxyles adsorbês i la surface de l'argile peuvent être 

remplacés par certains autres anions en solution tels les 

phosphates, citrates et silicates (22). 
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Figure Il. Adsorption d'ions H+sur la kaolinite versus pH de la solution. 
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Laporte (12) conclut que les sédiments et 'les argiles 

doivent ~tre considérés comme des substances amphot~res 

puisqu'ils ont tendance i adsorber des groupementshydroxy-

les et libérer des protons en milieu basique et d'adsorber 

des protons et libérer des groupements hydroxyles en milieu 

acide. 

3.3.2 Sur la phase liquide. 

L'étude de l'adsorption d'ions métalliques hydrolysables 

pouvant former des complexes M~OH)nJm+, sur les argiles et 

les sédiments est d'un intér~t particulier dans les présentes 

discussions. 

James et Haley (23) ont trouvé que l'adsorption de tels 

ions métalliques ne peut ~tre compl~tement décrite par de 

simples lois d'échange ionique, mais aussi par l'étude 

d'autres param~tres tels le pH. 

La figure 12 représente le calcul du pourcentage d'hydro-

-5 lyse du zinc pour une solution 7,5 x la eq./l. Ces calculs 

ont été effectués i partir de la constante d'hydrolyse éva-

luée par Lingane 

l'esp~ce[zn(OH) 

(24). D'apr~s la figure 12 on remarque que 

+ 
(H20~J est de l'ordre de 0,025% i pH:6,0. 

La présence d'argile ou de sédiment en suspension peut affec-

ter l'hydrolyse du zinc dans la solution puisque tel que dis-

cuté à la section 3.3.1 les OH adsorbés i la surface de 



Tableau VII. Pourcentage d'hydrolyse du zinc en solution aqueuse 

d'après la constante ~ evaluée par Lingane (24). 

% [zn(OH) 
~ 

pH de la solution (H20) 5] 

6,0 0,025 

6,2 0,040 

6,4 0,063 

6,6 0,100 

6,8 O,il.:58 

7,0 0,251 

7,2 0,398 

7,4 0,630 

7,6 1,000 

7,8 1,580 

8,0 2,510 

8,2 3,980 

8,4 6,300 

8,6 10,00 

8,8 15,80 

9,0 25,10 

Concentration initiale 
-5 2+ 

7,5 x 10 eq/1 en Zn . 
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l'argile à pH:6,O ont sûrement un impact sur la forme du zinc 
~ 

en solution. 

Jame et Haley (23) ont proposé un modèle qui essaie de 

démontrer que l'adsorption d'ions métalliques en solution par 

des sédiments en suspension peut être régie par l'action des 

forces attractives et répulsives. Le processus de sorption 

est régi par une force d'attraction coulombienne (~G 1) 
cou . 

entre le cation et la surface du sédiment chargée négative-

ment, Il apparaît que cette force est inhibée par une force 

répulsive provenant de la perte d'énergie de solvatation 

( ~ G 1 ) lors de la migration du cation vers la surface so v. 

du sédiment. D'après ces auteurs (23) la force résultante 

( ~ G :: b G -
coul. ~ Gsolv .) est trop faible pour expliquer 

l'importance du taux d'adsorption observé au cours de leurs 

expériences, Ils ont introduit un facteur ~ G qui est . (chim) 

défini comme le changement d'énergie libre pour une réaction 

d'adsorption spécifique, 

Selon Morrison (25) une augmentation de pH agit sur 

l'effet net de ces forces attractives et répulsives, ce q u i 

se traduit par une augm e ntation du taux d'adsorption, Lors-

que l'ion en solution est faiblement hydrolysé 

soit où "n" est petit et ' ''m'' est grand, l'énergie répulsive 

associée à la solvatation préviendra l'adsorption car cette 
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énergie varie avec le car~é de "m", alors que la force attrac-

tive varie linéairement avec "m". 



Donc la force attractive commencera à dominer seulement 

lorsque le pH de la solution atteindra le point où "m" sera 

de l'ordre de l'unité dans l'équation 7: 

MZ+ + nOH~ -;::= [M (OH) n] m+ (7) 

L'étape suivant l'hydrolyse du zinc lorsque la concen-

tration des ions hydroxyles augmente dans la solution est 

considérée comme étant la précipitation du zinc sous la 

forme Zn(OH)2 ' Par contre certains a uteurs (ex.: Perrin (28» 

rapportent la possibilité de formation d'intermédiaires 

+ 
solubles du type M OH x qui se transformeront peu à peu en 

x x · 

M(OH)2' 

Bourg (1) rapporte que le produit de solubilité de 

l'hydroxyde de zinc varie entre 10-16 ,35 et 10-16 ,65. 

L'évaluation de la constante du produit de solubilité de 

l'hydroxyde de zinc à partir de la figure 13, soit en déter-

minant la valeur du pH au début de la précipitation est de 

l'ordre de 10- 16 ,5. Par contre Farrah (29) rapporte que 

l'évaluation de la K , en tenant compte que le terme 
ps 

pM + 2pOH doit être constant lors de la précipitation du 

Zn(OH)2 est une estimation qui généralement est inférieure 

à la valeur de la K attendue. Cette erreur est due à une ps 

approximation erronée de la nature des espèces en solution.(29) 
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La solubilisation de l'hydroxyde de zinc Zn(OH)2 en 

~ 

milieu basique se . produit lorsque la concentration des ions 

hydroxyles devient assez importante afin de favoriser la 

2-
formation de l'espèce Zn(OH)4 • Par ailleurs, Perrin (28) 

rapporte qu'en milieu fortement alcalisé il y a possibilité 

de formation d'espèces polymériques de l'hydroxyde de zinc 

2+ 
du type M (OH)2 2' n n-
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3.4 Effet de la nature de l'adsorbant sur 
1 a r é t en t ion du z in c à d i f f é r en t .s Pli. • 

3.4.1 La kaolinite. 

A la figure 14 on remarque qu'en présence de k a olinite 

(courbe b) la disparition totale du zinc de la solution sur-

vient à une valeur de pH inférieure d'environ 0,6 unité par 

rapport à la courbe représentant la précipitation du zinc 

seul en solution (courbe a). De plus la solubilisation du 

zinc 2-
GOUS la forme Zn(OJ)4 su~vient à un pH supérieur 

d'environ 0,5 unité et qu'il y a solubilisation partielle de 

cette espèce. En d'autres mots, en présence de kaolinite 

le produit de solubilité de l'hydroxyde de zinc 

diminue et la déprotonation des espèces polymérique d'hydro-

xydes de zinc se produit à un pH légèrement plus alcalin sans 

toutefois donner lieu à une solubilisation complète du zinc 

sous forme anionique. 

L'augmentation rapide de la rétention du zinc sur la 

kaolinite (courbe b), en fonction du pH, qui se traduit par 

une diminution de la concentration du zinc en solution, est 

en relation avec les équilibres d'adsorption des protons et 

groupements hydroxyles (équations 5 et 6) à la surface de la 

kaolinite. 

La kaolinite considérée par Bolland (11) comme une 

argile ayant une charge nette de surface négative possède, 
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lorsqu'elle e st en solution aqueuse un e v a leur de pH app e l é e 

point isoél ec ~rique, P.I.E., c'est-i-dire l e pH on la surf a c e 

de l'argile est électr i quement n e utre. S'il n'y a pas d'ad­

sorption d'ions autr es que H+ et OH , le P.I.E. égale le 

p.c.z., le point de charg e zéro, on le rapport des quantit é s 

et OH adsorbés dépend de la charge nette d e l'argile. 

D'après l'isotherme prés entée à la figure 11 on r e marqu e 

qu'il y a augmentation de l'adsorption des protons H+ sur la 

kaolinite lorsque le pH d e la solution diminue. A l'inverse 

lorsque le pH de la solution augm ente il y aura augmentation 

de l'adsorption d'ions OH- sur l'ar g ile. Donc si le pH de la 

solution est plus petit que le P,I.E. de l'argile, il se 

produira une diminution des ions OH adsorbés qui seront 

transformés e n ea u e t u n e augme n tat io n d e l a q uant it é d'ions 

H+ adsorbés, ce qui ent ra îner a une augm e nt a tion des sites 

positifs sur l'argile. Si le pH de la so~ution est plus grand 

que le P.I.E. de l'argile, il se produira une diminution des 

ions H+ adsorbés qui seront transformés en eau et une augmen­

tation du nombre d'ions OH- adsorbés, ce qui entraînera une 

augmentation des sites négatifs sur l'argile. 

D'après la figure 14 on remarque qu'il y a augmentation 

de l'adsorption du zinc lorsque le pH de l a solution varie 

entre 4,8 et 6,7. Portant en graphique la courbe b de la 

+ 2 
figure 14 sous la forme log D (D: nombre de moles de Zn 

adsorbées par g de k a olinit e / concentration de Zn+ 2 en 
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solution à l'équilibre (moleg/l) ) c'est-à-dire (x/m)/ c 
e 

en fonction du pH de la solution (fig. 15), on obtient une 

relation linéaire, pour la section comprise entre pH 4,8 et 

6,7, dont la pente est 0,168 ± 0,003 et dont l'ordonnée à 

l'origine (pH:O) est de -1,552 ± 0,005, d'où: 

x/m 0,028 C 
e 

[H+J-0,168 (8) 

ou 

x/m - 6,31 C [OH-J- 0 ,168 (9) - e 

+ 
La dépendance partielle de l'activité des ions H et OH 

dans les équations 8 et 9 peut ~tre interprétée de différen-

tes manières. 

En premier lieu, ces équatibns suggèrent un mécanisme 

"'" impliquant un déplacement des ions H adsorbés à la surface 

de l'argile lors de l'adsorption du métal sur l'argile, 

c'est-à-dire un échange cationique entre les protons adsor-

bés et les ions métalliques en solution. De plus, une aug-

mentation du pH engendre une augmentation des sites disponi-

bles à l'adsorption du métal dûe à la désorption des ions H"'" 

+ + ; 
afin de rétablir l'équilibre H d ~H 1 • Simultanement, a s so n 

un mécanisme impliquant l'~ugmentation de l'adsorption des 

ions OH- sur la s urface d~ l'argile devient de plus en plus 

important en fonction du pH. 

Par ailleurs, Farrah (22) rapporte que les particules 

de kao 1 i ni t e (N_lpm) sont représentées par und i . squ e hexagonal 
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dont le rapport axial est de 10;1, et qu'en milieu acide les 

arêtes chargées positivement et les surfaces chargées négati-

vement s'associent pour former des agrégats, diminuant ainsi 

le nombre de sites disponibles à l'adsorption de cations. 

Lorsque le pH de la solution augmente, il se produit une 

augmentatiori de l'adsorption d'ions OH- sur les arêtes char-

gées positivement engendrant ainsi une force électrostatique 

répulsive qui implique une expansion des agrégats offrant 

ainsi une plus grande surface active à la solution. Par 

contre, cette hypoth~se ne tient pas compte de l'ads~rption 

+ 
des ions H en milieu acide sur les surfaces présentées à la 

figure Il. Cette adsorption engendre une diminution de la 

force d'attraction entre les arêtes et les surfaces diminuant 

ainsi la possibilité de formation des agrégats. 

Lorsqu'on porte en graphique le log D, [(x/ml/Ce] en 

fonction du pH de la solution (fig. 15) la section · de la 

courbe (b), figure 14, comprise entre pH 7,5 et 8,5, on 

obtient une droite pour laquelle la pente égale 1,45 ± 0,03 

et une ordonnée à l'origine (pH:O) de -10,92 ± 0,05. Cette 

realtion quantitative pour l'adsorption s'exprime selon: 

-Il 
x/m = 1,29 x 10 C e 

-1,45 
(10) 

ou 

x/m = 2,40 x 10 9 C 
e 

(11) 

On constate d'apr~s ces équations que la concentration 

... 
des ions H et OH dans la phase liquide devient un facteur 
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important dans le processus d'adsorption du zinc sur la 

kaQlinite dans ce domaine de pH. 

La précipitation hâtive du zinc en solution (fig. 14) 

est due,selon les équations 10 et Il, i l'augmentation de 

l'adsorption des ions OH- sur la kaolinite. 

Farrah (22) conclut d'après son étude sur l'adsorption 

du cuivre sur différentes argiles minérales que l'augmenta-

tion du pH de la solution favorise l'adsorption des ions 

OH sur l'argile et que la concentration des ions hydroxyles 

doit nécessairement être plus grande près de la surface de 

l'argile que dans la solution. Par ailleurs, d'après les 

études faites par Morr iso n ( 2 5) on pr é voit que c ette augmen-

tation de . la concentration des ions hydroxyles près de la 

surface de l'argile favorisera la formation de l'espèce 

. + 
~n(OH) .(H 20)S] pour laquelle la force répulsive associée 

i la solvatation nG(solv) est minimum lors de l'adsorption 

sur l'argile, d'Où une augmentation rapide de l'adsorption 

du zinc sur la kaolinite. De plus, l'augmentation de la con-

centration des ions OH- près de la surface favorisera la 

précipitation de micro-cristaux de Zn(OH)2 sur la surface 

de l'argile. 

Quirk(28) décela lors de son étude une adsorption d'ions 

chlorure (Cl-) sur l'argile à pH > 9. Il conclut d'après ses 

62 



63 

résultats que l'argile possède à pH > 9 des charge positives 

non-neutralisées par les ions OH- pouvant adsorber les ions 

Cl-.D'après ces résultats, on déduit que la redissolution 

retardée de l'hydroxyde de zinc [Zn(OH)2J (fig. 14) en 

présence de kaolinite à pH > 10, 5 est due à l'adsorption de 

l'espèce Zn(OH)Z- sur ces charges positives non-neutralisées. 

3.4.2 L'oxyde d'aluminium (A1
2

0
3
). 

A la figure 16 courbe b on remarque qù'il y a adsorp­

tion importante du zinc sur l'oxyde d'aluminium à pH > 4,7. 

Le facteur majoritairement responsable de cette adsorption 

est la porosité du substrat. Cette caractéristique de 

l'oxyde d'aluminium a pour effet de capter une grande quan­

tité d'ions Zn 2
+ à l'intérieu i de cavités cristallines. 

De plus les atomes d'oxygène à la surface des cristaux 

avec leur d01,lblet libre créent des sites actifs d'adsor-

ption des ions métalliques. 

3.4.3 L'hydroxyde d'aluminium (Al(OH)3)' 

On observe à la figure 17 que la courbe b représentant 

l'adsorption du zinc sur l'hydroxyde d'aluminium se confond 

avec la courbe de précipitation du zinc en solution (courbe a). 

Par coritre la portion de la courbe b comprise entre pH 4,4 

et 7,8 montre que le pH de la solution n'influence pas le taux 
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de rétention du zinc sur le substrat. Ce phénomène est prin­

cipalement relié à l'emprisonnement d'ions Zn 2
+ à l'intérieur 

des cavités cristallines du substrat et par l'adsorption 

des ions métalliques sur le substrat. 

On remarque dans la dernière portion de la courbe b 

de la figure 17 une solubilisation partielle sous forme 

2-Zn(OH)4 et que celle-ci survient à un pH inférieur à la 

solubilisation de l'hydroxyde de zinc lorsque le substrat 

est absent de la solution. Donc lorsque le pH de la solution 

augmente, comme dans le cas de la kaolinite (voir fig. 14), 

il se produira une adsorption de l'espèce Zn(OH)~- sur les 

sites positifs non-neutralisés. Par contre, la solubilisa-

tion hâtive des ions métalliques est due à la solubilisation 

partielle du substrat en milieu basique entraînant en solu-

tion une certaine quantité d'ions métalliqu e s adsorbés. 

3.4.4 Le sédiment. 

A la figure 18 on remarque que le sédiment statique sans 

matière organique présente une courbe similaire à la courbe b 

(fig. 14) pour la kaolinite. A partir de cette similitude 

des courbes on peut déduire que le processus de rétention du 

zinc sur le sédiment statique sans matière organique est 

semblable à celui de la kaolinite. 
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Par contre, on observe à la courbe c que la matière 

organique préDente dans le sédiment a une influence positive 

sur le taux de rétention du zinc. Kodama (31) rapporte dans 

son étude que le mécanisme principal par lequel l'acide ful­

vique. extrait Cu 2
+ de la montmorillonite-Cu 2

+ est la comple-

xation ou plus probablement la chélation. Dans cette étude 

il est montré que la quantité totale de cuivre extrait aug-

1 · . 7% d 2+ mente avec e pH,envlron 0 u Cu total extrait par 

l'acide fulvique se présente sous forme "libre" ou "non 

complexée" à pH 2,5, 0,6% seulement à pH 4,5 et 0,00091. à 

pH 6,5 . De plus, Schnitzer (32) rapporte que l'acide fulvi-

que est . 2+ si fortement retenu par l ' arglle-Cu que plus des 

trois-quarts de la quantité totale adsorbée, incluant les 

produits de dégradation auxquels elle donne naissance, 

résistent à la décomposition même lors d'un chau f fage à 

1000oC. La rétention ainsi que la solubilisation partielle 

du zinc entre pH 9 et 12,8 peuvent être principalement dues 

à la complexation ou chélation du zinc par certaines espè-

ces organiques présentes dans le sédiment, 
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3.5 
+ 

Adsorption du Na et N0
3

- sur la kaolinite 

Afin de vérifier s'il y a adsorption des ions secon-

+ 
daires tels Na et N03~ sur la kaolinite, nous avons déter-

miné les concentrations de ces ions aux conditions initiales 

(C.) et à l'équilibre (C ). Ces concentrations ont été 
l . e 

déterminées pour deux séries d'analyses, soit l'adsorption 

2+ ~ du Zn a pH 5 et 4. 

L'adsorption des . ions secondaires (Na+, N0
3
-) sur les 

sites actifs influencera directement l'échange cationique en-

tre les protons adsorbés à la surface de l'argile et les 

ions Zn 2+. Les Tableaux VIII et IX présentent les résultats 

obtenus pour les deux espèces à pH 5 et 4 respectivement. 

On remarque d'après ces résultats .qu'il n'y a aucune adsorp-

tion significative d'une des deux espèces secondaires sur 

la kaolinite. 

3.6 
+ 2+ 

Echange cationique entre H et Zn 
sur différents substrats 

3.6.1 La kaolinite. 

L'étude de l'échange cationique entre les 
+ 

ions H 

. 2+ 
adsorbés et les ions Zn permet de vérifier si la neutrali-

+ 
sation des sites actifs de l'argile par les ions H est 

responsable de la diminution du taux de rétention du zinc 

sur la kaolinite (fig, 9) en milieu acide. 
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Tableau VIII. + -Adsorption du Na et N0
3 

sur la kao1inite à pH: 5,0 . 

2+ - - + + C. Zn j C N0
3 C. N0

3 
,.. Na C. Na '" :1. e ]. e ]. 

ppm ppm ppm ppm ppm 

0,5 3,00(6) 3,06(6) 0,80(2) 0,81(2) 

1,0 3,80(8) 3,67 (7) 1,00(2) 0,90(2) 

2,5 4,68(9) 4,69(9) 0,60(2) 0,60(2) 

4,9 8,6(2) 8,4(2) 0,60(2) 0,60(2) 

7,4 iI:3 .,6 (3) 12,5(3) 0,60(2) 0,60(2) 
, 

12,1 21,8(4) 19,9(4) 0,70(2) 6,75(2) . .-

14,5 24,2(5) 23,6(5) 0,70(2) 0,70(2) 

19,0 32,0(6) 30,0(6) 0,45(lr 0,45 (1) 

27,9 46,0(9) 45,4(9) 0,80(2) 0,85(2) 

36,4 61(1) 59(1) 0,70 (2) 0,75(2) 

44,4 71(1) 69 (1) 0,85 (2) 0,85 (2) 
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_ Tableau IX. Adsorption du Na+ et N0
3
- sur la kaolinite ~ pH: 4,0 

~ 

C. 
2+ 

C NO - C. NO - Na+ C. Na+ Zn C 
:t. e 3 l 3 e 1. 

. ppm ppm ppm ppm ppm 

_4,9 17,7(4) 16,9(3) 0,85(2) 0,95(2) 

9,8 27,2(5) 26,4(5) 0,70(1) 0,90(2) 

14,5 34, ° (7) 34 ,1(7) 0,50(1) 0,75(2) 

19,0 43,1(9) 42,5(9) 0,50(1) 0,75(2) 

27,9 62 (1) 60 (1) 0,70(2) 0,90(2) 

36,4 77 (2) 76 (2) 0,35(1) 0,55(1) 

44,4 92 (2) 92 (2) 0,75(2) 0,85(2) 

52,2 110(2) 108 (2) 1,35(3) 1,60(3) 

59,6 123(2) 120(2) 0,80(2) l,OS (2) 

66,7 137 (3) 134 (3) 0,50(1) 0,60(1) 



La figure 23 représente un modèle d'absorption du zinc 

et de ses différentes espèces hydroxylées sur l'argile en 

fonction du pH, Afin d'avoir une vue d'ensemble des équili-

bres impliqués lors de l'adsorption du zinc et de l'échange 

cationique engendré + 2+ entre les ions H et Zn 1 les équili-

bres présentés subséquemment seront marqués par un indice 

alphabétique référant à la figure 23. 

La figure 19 rapporte les résultats obtenus lors de 

l'étude de l'6change cationique entre les ions H+ et Zn 2+ 

sur la kaolinite à pH 6,0. On observe une relation linéaire 

2+ -entre la quantité de Zn adsorbe sur l'argile par rapport 

+ 
à la quantité d'ions H libérés, pour un poids constant de 

substrat, dont la pente est égale à 13,6 et l'ordonnée à 

l'origine est de 8, 

La valeur de l'ordonnée à l'origine de la droite indi-

que que la kaolinite adsorbe en premier lieu une quantité 

équivalente à 0,8 meq/lOO g de zinc sur les sites non occu-

+ 
pés par les ions H selon l'équilibre: 

Cc) ôt 
Argile + 

Cependant lorsque la concentration des ions en 

solution devient plus importante on observe alors le début 

+ 
de l'échange cationique entre les ions H adsorbés et le zinc 

en solution, selon l'équilibre: 
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(a) Argile ~ H + Zn2+~ Argile - Zn+ + H+ ( 13) 

Selon la valeur de la pente de la droite de la figure 19 

on observe une libération d'une mole d'ions H· pour l'adsorp-

tion de 6,8 mo les d'ions Zn 2+. Tel que discuté à la section 

3.4.1, l'au gmentatiGn de la concentration des ions OH- pr~s 

de la ,surface de l'argile favorisera la formation de l'esp~ce 

[Zn(OH). (H 20) 5rpr~s de la surface de l'argile. Donc cette 

esp~ce interviendra dans l~ syst~me d'équilibre de deux fa-

çons, soit selon les deux équilibres suivants: 

74 

(b) 

(d) 

'. + + + 
Ar g i 1 e - H +, Zn ( OH) '<=== Ar g i 1 e - Zn ( OH) + H ( 14 ) 

Ô± + + 
Argile - + Zn(OH) ~ Argile - Zn(OH) (15 ) 

Il ap para ît qu' il y a effective me nt é change cationique 

entre les ionsH+ et Zn 2+ à la surface de la kaolinite à pH 6. 

En résumé les équilibres impliqués sont selon l'ordre: 

c> a > b ~ d 

La figure 20 rapporte les résultats obtenus pour l'échan-

. l' H+ Z 2+ 1 k 1" ... ge cationlque entre es lons et n sur a ao lnlte a 

pH 5,0. On remarque que la pente de la droite est de 1,2 et 

que l'ordonnée à l'origine est de 4,0. 

La diminution de la valeur de l'ordonnée à l'origine 

+ 
indiqu e qu'il y a augm e ntation de la quantité d'ions H adsor-

bés sur la kaolinite tel que montré à la figure Il diminuant 
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ainsi la quantité de sites actifs capables de fix er les 

• 2+ .. 
10ns Zn • De plus se référant à la figure 12 présentant 

le pourcentage d'hydrolyse du zinc en solution on remarque 

que la concentration de l'espèce[Zn(OH) 
+ 

(H 2 0) 5] est négligea~ 

ble. Par ailleurs, à pH 5,0 on prévoit que la formation de 

cette espèce pr~s de la surface due à la l'adsorption des 

idns OH- sur la kaolihite est pratiquement négligeable. 

Par contre la valeur de la pente (1,2) de la droite de 

la figure 20 lndique qLe l'échange catlonique (équa tion 12) 

+ ~ 
entre les ions H adsorbés et les ions Zn en solution est 

le mécanisme dominant à pH 5,0. 

En résumé, les équilibres impliqués lors de l'adsorption 

du zinc sur l a kaolinite à pH 5,0 sont dans l'oidre: 

a> c » b et d 

Lors de l'étude de l'échange cationique entre les ions 

H+ et Zn 2+ à pH 4,0, nous n'avons observé aucune variation 

du pH de la solution lors de l'adsorption du zinc sur la 

kaolinite. 

D'après ces résultats, il apparaît que lorsque la con-

centration des ions H+ en solution est du même ordre de gran-

deur que la concentration des ions Zn 2+ dans la phase liquid e , 

le mé .canisme impliquant l'échange ca~ionique est négligeable. 



Cependant à la figure 9 on observe une rétention du 

zinc sur la kaolinite à pH 4,0 de l'ordre de 0,7 meq/100 g. 

D'après les résultats obtenus on déduit que cette fraction 

adsorbée suit l'équilibre (c) présenté à l'équation 14. 

3.6.2 La montmorillonite. 

La figure 21 présente les résultats obtenus lors de 

l'étude de l'échange cationique entre les protons adsorbés 

1 . Z 2+ l' et es lons il ~n so utlon. 

En premier lieu, on note que l'ordonnée à l'origine de 

l~ droite obtenue est de -24.Cette valeur négative est due 

à l'erreur sur la lecture de la variation du pH lors de 

l'adsorption du zinc sur la montmorillonite. La déviation 

standard de la méthode étant de ±0,03 x 10- 4 meq sur la 

quantité d'ions hydrogène libérés en solution. Donc les 

faibles variations de pH mesurées lors de ces essais engen-

drent une erreur appréciable sur la valeur de l'ordonnée à 

l'origin e de la droite. 

Par contre, la valeur de la pente dela droite,étant 

de 691,indique que l'échange cationique entre les protons 

adsorbés et les ions Zn 2 + est négligeable. 

Cependant la grande affinité de la montmorillonite 

pour les ions Zù 2 + est due au fait que les liaisons entre les 

feuillets alum:i,no -silicates (A1203-Si 02) sont faibles et 
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que l'eau ou d'autres molécules polaires peuvent s'infiltrer 

dans les espaces interlamellaires et causer une expansion 

de l'argile, favorisant ainsi la diffusion des ions Zn 2 + 

à l'intérieur de la structure de la montmorillonite. 

3.6.3 Le sédiment. 

L'étude de l'échange cationique entre les protons adsor­

bés et les ions Zn 2 + a été faite sur le sédiment sans matière 

organique seulement. Les résultats de cette étude sont pré­

sentés à la figure 22. 

Tel que discuté à la section 3.4.4, la présence de la 

matière organique dans le sédiment engendre une erreur sur 

l'évaluation du taux de rétention du zinc par la fraction 

minérale du sédiment. n'autre part, l .a présence des acides 

fulviques et humiques dans le sédiment faussera l'évaluation 

de l'importance de l'échange cationique entre les ions H+ 

et Zn 2 + par un apport supplémentaire d'ions H+ dû à la disso­

ciation de ces acides dans la solution. 

La valeur de l'ordonnée à l'origine de la droite pré­

sentée à la figure 22 indique que le sédiment adsorbe en 

premier lieu une quantité équivalente à 0,4 meq/lOO g d'ions 

Zn 2 + sur ses sites non-occupés par des protons. 
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Cependant la valeur de la pente (m = 65) indique que 

l'échange cationiqu e entre les protons adsorbés et le zinc 

est un processus moins important lors de l'adsorption du 

81 

zinc sur le sédime nt que dans le cas de la kaolinite (fig. 19 ) . 

Cette différence entre les valeurs de la pente et de 

l'ordonnée à l'origine pour le sédiment et celles observées 

pour les argiles minérales peut s'explique r de différentes 

manières. 

Premièrement la présence d'une argile gonflante, telle 

la montmorillonite, engendrera une augmentation de la valeur 

de la pente (fig. 21). Dans ce cas il y aura sous-évaluation 

de l'importance du proc e ssus d'échange cationique entre les 

p ro t ons a d sorbé s et l es i o ns mé t a lliques sur le sédiment. 

De plus, d'après les résultats obtenus lors de l'étude 

de l'adsorption du zinc sur l'oxyde et l'hydroxyde d'alumi­

nium en fonction du pH (sections 3.4.2 et 3.4.3 respective­

ment), on déduit que la porosité du sédiment est une carac­

téristique physique influençant l'évaluation de l'importance 

du processus d'échange cationique sur le sédiment. 

En résumé, on note que le sédiment montre un comporte­

ment relativement similaire à celui de la kaolinite face à 

l'adsorption du zinc. Par contre, la composition de la frac­

tion argileuse ainsi que la porosité du sédiment font que 



PH 
-----------l~ . 

arg -H.. .. argS! =4 ... arg-OH 

alBX 1 X 
Zrl+.. - Zn(OHr oc .. Zn(OH)2 ~ Zn(O H): 

~ Y ·~ · ~ 1/9 
+ . + + 

erg-Zn arg~n(OH\ qrg-Zn(OH)+ H arg-Zn(OH\ 
a d 

arg-Zn++ H arg-Zn(OH) 

Figure 23. Modèle propose pour la ~étention du zinc sur une argile. 
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le processus d'échange cationique entre les protons adsorbés 

et le zinc est moins important. 

3.7 Effet de la température sur l'échange 
entr e H+ et Zn 2+ sur la kaolinite 

Cette étude permet l'analyse simultanée de l'effet de 

la température sur les deux équilibres en jeu. Premièrement 

l'effet de la température sur la rétention du zinc sur la 

kaolinite et en un second temp~ l'effet de la température sur 

la libération de protons de la surface de l'argile lors de 

la rétention du métal. 

On remarque à la figure 24 une légère augmentation du 

tau x de rétentiun du zinc sur la ~aolinite en fonction de 

la température. D'après l'équation 16 dérivée par Aveyard (33) 

nous devrions observer une diminution du taux d'adsorption du 

métal sur le substrat en fonction de la température: 

où: NI 
N s 

X 
Z 
e~ 

N X exp [-A/KT] exp [ze -B /KT] N = __ ~s~ ______________________________ ~ __ 

1 . 1 + X exp [-A / KT] exp [z e - B / K T] 
( 16 ) 

nombre d'ions adsorbés 

nombre total de sites d'adsorption par unité 
de surface 
fraction molaire de l'~on étudié 
valence de l'ion 
charge de l'électron 
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A potentiel standard électrochimique de l'adsorption 



B 
K 
T 

potentiel électrocynétique 
constante de Boltzmann 

~ , ~ 

temperature 

Cependant, Farrah (26) rapporte que l'adsorption est un 

processus parfaitement réversible aux environs de pH 6,0 

lorsqu e le degré de saturation de l'argile est relativement 

bas; mais lorsque la quantité de métal adsorbé (X/M) sur 

l'argile approche le degré de saturation de l'argile pour le 

métal en question, une fraction de la quantité du métal 

aùsorbé est fortement fi xée à l'&rgile et requiert une 

acidification de la solution afin de la désorber. Certains 

auteurs (34, 35) rapportent que cette adsorption spécifique 

est produite sur les groupements hydroxyles présents dans la 

structure même de l'argile . Cependant la pénétration des 

ions métalliques à l'intérieur de la structure cristalline 

n' ,est pas évidente. Donc l'adsorption spécifique impliquant 

une réaction purement chimique avec les groupements hydro-

xyles présents dans la structure même de l'argile sera favo-

risée par une augmentation de la température. 

D'après la figure 25 on remarque que la quantité de 

protons libérés ou désorbés 
+ 

(Y/M, meq H par 100 g kaolinite) 

augmente légèrement en fonction d e la température. Ce phéno-

mène nous apparaît tout-à-fait normal dû au fait que le pro-

ton initialement fixé à l'argile sert de cation de compensa-

tion. 
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Figure 24. Effet de la température sur la rétention du zinc sur la 
kaolinite à pH = 6,0. 

85 



a 
a 
IJ') 

a 
IJ') 

..,. 

a 
a 

a 
a 

a 
IJ') 

a 

HYDROGENE ~ lI8ERE (MEQ X IO+2/IOOGl 

a 
o~--~---.~--~---r--~----r---.----r--~----r---.----r---.--~ 
a 

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 

TEMPERATURE (OC) 

Figure 25. Effet de la température sur la libération des protons de- la 
. kaolinite lors de l'adsorption du zinc i pH = 6,0 
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Donc il apparaît que la fixation du zinc sur la kaolinite 

soit régie par deux mécanismes distincts, Premièrement la 

chimi-sorption et la physi-sorption qui, sous certaines 

conditions e x périmentales, sont responsables d'une fraction 

importante d e la quantité de zinc adsorbé et en second lieu 

une adsorption impliquant une réaction purement chimique 

avec l ' argile qui sera favorisée par l'augmentation de la 

température. 



CONCLUSION 

Dans un premier temps, nous avons déterminé, par la 

méthode proposée par Wang (36), la capacité d'échange catio-

nique des différents substrats utilisés. D'apr~s . les résul-

tats obtenus nous considérons que la valeur de la C.E.C. 

obtenue pour un substrat donné par cette méthode (36) ne 

peut être considérœ comme une valeur absolue lors d'une 

étude de la rétention d'un métal hydrolysable. Il nous appa­

raît tout à fait normal que les résultats obtenus par cette 

méthode ne peuvent servir que de valeurs comparatives entre 

les deux syst~mes, vues les différences entre les param~tres 

expérimentaux utilisés tels la nature du cation échangé, la 

concentration de l'adsorbant dans la phase liquide, le pH 



de la phase liquide ainsi que la composition chimique de 

la ph a s e liquide. 

Dans une s e conde partie nous avons traitê les rêsul­

tats obtenu s lors d e l' a dsorption du zinc sur les argiles 

minêrales ainsi qu e su r le s é dim e nt sous forme d'isothermes 

d'adsorption d e F reundlich. De ces rêsultats il nous est 

impossible de dêcrire les mêcanisme s impliquê s lors de 

l'adsorption. Par contre ils montrent clairement l'influence 

du pH de la solution sur la rêtention du zinc par la kaoli­

nite. 

L'êtude de l'effet du pH sur l'adsorption du zinc sur 

diffêrents substrats nous permet de dêduire à partir des 

ob se r va t ions expé ri mentales qu e : l es ca rac t é ristiques phy­

siques du sub s tr a t t e ll e la porosité (A1 20 3 et AI(OH)3)' le 

caractère gonflant d'une argile telle la montmorillonite, 

sont dans certains cas les principaux facteurs responsables 

de l'augmentation du taux de rêtention du zinc. 

De plus dans cette êtude on note que le pH est le 

paramètre rêgissant l'adsorption du zinc sur la kaolinite. 

Ainsi lorsqu e le pH de la solution augmente, il y aura 

augm e ntation du taux d e rétention du zinc sur l'argile due 

à l'augmentation des espèces hydro xylêes du zinc en solu­

tion ainsi que pr è s de la surface de l'argile due à une 

au gmentation de l'adsorption des ions OH-. 
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Par ailleurs, cette étude montre qu'en milieu modéré-.. 
ment acide (rvpH 4) la diminution des espèces hydroxylées 

du zinc (b, G(solv.) minimum) ainsi que l'adsorption proto­

nique sur les sites actifs négatifs de l'argile sont les 

principaux facteurs responsables du faible taux de réten-

tion du zinc sur la kaolinite à pH 4,0 . 

D'autre part, lors de l'étude de l'échange cationique 

entre les différentes espèces hydroxyles du zinc et les pro-. 

tons adsorbés, nous avons constaté que ce processus est 

effectivement présent lors de l'adsorption du zinc sur la 

kaolinite. Par contre, on note que ce processus est nêgli-

geable sur la montmorillonite et un processus secondaire 

sur le sédiment. 
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Nous proposons à la suite de ces études un · modèle (page.82) 

simplifié permettant de mieux visualiser l'effet du pH sur 

l'adsorption du zinc par les argiles et la fraction minérale 

d'un sédiment. Cependant dans le cas de la fraction minérale 

d'un sédiment, le degré d'importance des équilibres proposées 

dans ce modèle sera fonction de sa composition minéralo g ique. 

Finalement, d'après l'étude de l'effet de la tempéra-

ture sur la rétention du zinc et l'échange cationique sur 

la kaolinite, il apparaît que la température favorise une 

adsorption spécifique impliquant une réaction purement chi-

mique entre les différentes espèces hydroxylées du zinc et 



les groupements hydroxyles présents dans la structure même 

de l ' argile. 
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GLOSSAIRE. 

Capacité d'échange cationique. 

Concentration initiale. 

Concentration à l'équilibre. 

Concentration adsorbée (C.-C ) 
1 e 

Concentration ajoutée . 

Variation de pH mesurée. 

Valeur du pH initial. 

Symbole de la capacité d'échange cationique 

dont les unités sont (meqf 100 g) 

Constante d'hydrolyse 
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