N° d’ordre : 02/2009-M/CH.

Républigue Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Université des Sciences et de la technologie Houari Boumediene

FACULTE DE CHIMIE

MEMOIRE
Présenté pour I’obtention du dipléme de MAGISTER
En: CHIMIE

Spécialité : Chimie et Physique des Matériaux Inorganiques

par M DIB Soraya

Contribution a I’étude de I’élimination de polluants spécifiques

en solution aqueuse par adsorption sur une argile modifiee

Soutenu publiquement le 13/10/2009, devant le jury composeé de :

Mr CHELGHOUM Chabane, Professeur, U.S.T.H.B. Président

Mr BOUFATIT Makhlouf, Maitre de Conférences (A), USTHB Directeur de thése
Mr AFIR Arezki, Professeur, U.S.T.H.B. Examinateur

Mr KHOUIDER Ali, Professeur, U.S.T.H.B. Examinateur




A mes parents
A mes fréeres et sceurs
A toute ma famille

A tous ceux qui me sont chers

Ce travail est aussi le leur.



Remerciements

Ce travail a eté effectué au laboratoire d’Electrochimie - Corrosion,
Metallurgie et Chimie Minerale de la Faculté de Chimie a I’Université des Sciences
et de la Technologie Houari Boumediene sous la direction de Monsieur M.
BOUFATIT, Maitre de Conférences. Qu’il me soit permis de lui exprimer ma
gratitude pour sa disponibilité, ses orientations et pour la confiance qu'il m'a

témoignée.

Monsieur C. CHELGHOUM, Professeur a I’'U.S.T.H.B me fait I’honneur de

présider ce jury de thése, gqu’il trouve ici I’expression de ma profonde gratitude.

J’exprime mes profonds remerciements a Monsieur A. KHOUIDER et a
Monsieur A. AFIR, Professeurs a I’'U.S.T.H.B pour I’honneur qu’ils me font en

acceptant d’examiner ce travail et de participer a ce jury.

Je voudrais aussi adresser mes sinceres remerciements a Monsieur S. YEFSAH,
Professeur a I’université Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou pour I’analyse DRX et &

Monsieur O. AROUS, Maitre de recherche (CRAPC) a I’U.S.T.H.B pour I’analyse IR.

Je n’oublie pas dans mes remerciements tous les membres du Laboratoire que
j’ai cotoyés et qui ont facilité mon intégration au sein du groupe, M ™ Bouchenna,
M ™ Saouli, M ™ Sadi, Siham, Fatiha, Nabila, Hafsa, Zahira, Fatima et Mohamed.

A tous je dis merci.

Merci a toute personne ayant contribué de loin ou de pres a I’élaboration de ce

mémoire.



Sommaire




Sommaire

INTRODUCTION GENERALE ... 1
I-GENERALITES SUR LES ARGILES ... ..o 3
I 111 (oo U ot oo PP PRP O UPRPPPPRRIY 3
[-2. DETINTTION ...ttt e e sr e e e 3
I-3. Structure des MINErauX argileUX ........oovveeruiieereeriieeerreriiseeereern e sererieeeeennes 4
[-3. 1. EIEMENTS StrUCTUIAUX. ...vvuuiisiieriiiiieiiis e 4

I-4. Classification des argiles .........oooveuiiiiiiiii e 6
1-4. 1. Argiles PRYIIIEUSES .......cccvvrreeieieeeeeesieirrrreee e s s ssrre e e e e e e e s e 7

I-4. 2. Argile fibreuse (pseudo feuillets) .......ooovvviviiiiiiiiiin e, 9

I-4. 3. Minéraux argileux interstratifiés .........ccccvevriiiiiiiiiiiiie e 10

I-5. Composés non phylliteux assoCiés aux argiles ..........cvvvveruiirrerineeennneennn 11
I-6. Caractéristiques des minéraux argileUX ..........ccccvvvvireeeeeeeeciiiiiiiiiee e e ee e 12
R I (o PSPPSR 12

I-6. 2. La densité de charge SPECITIQUE .....evveeveiiiiiiieieeee e 12

I-6. 3. La capacité d’échange cationique (CEC) ......uvvrveereeeeeiiiiiiiiiineeeeeeeens 13

[-6. 4. La surface SPECITIGQUE .....covivreeeeeeeie i s i e e 13

O 101 (=T = e T Vo T 14
[-8. LabeNONILE «.oeeeieiciiiiiiiiiie e 14
[-8. 1. Origine de 1a DENtONITE ... ..uvvvierieeeee e e e e e e e e enanns 15

1-8. 2. Utilisation de 1a Bentonite .........ueeveeeiiiiiiiiiiiiiiecee e 15

I1- PHENOMENE D’ADSORPTION....cuiiiiiiiiiiiiiiie i 16
1= 2. DETINITION ... 16
] Y/ 0TS A= To Yo 0 o o SO ORSPS 16
I1- 2. 1. a. Adsorption physique (0u phySiSOrption)........ccccceveerieeneniiesieneeienens 16

I1- 2. 1. b. Adsorption chimique (ou ChimiSOrption).........ccccooevirieniniinneiienenne, 16

I1- 2. 2. Caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption.................... 16



Sommaire

I1- 3. Parameétres influengant I’adSOrption ...........ccccevevieiveiecieese e 18
- 3. 1. Surface SPECITIQUE .......ceieiiiieieiee e 18
-3, 2. PH AU MITIU .. e 18
- 3. 3. TEMPETALUIE ...c.veevveciieieee ettt ste e e e ste e s ra e neenaenneas 18
I1- 3. 4. Nature de I’adSorbant.............ccoeeeniienineee s 18
I1- 3. 5. Nature de I’adSorbat..........ccooiiiiiiiiie e 18
I1- 3. 7. Concentration du produit & adSOrber...........ccecvevereienene v, 19

L R T TR I Vo 1 -4 o] o OSSR SSSRRS 19
- 4. Etapes de PadSOrptioN.........ccceiiverieiieiiesiecie e sie et sae e nnees 19
- 4. 1. Premilre BLAPE......coeiiereeiesteeeeeeie ettt 19
- 4. 2. DEUXIEME BLAPE....c.veviveeiesieeteeieieie e ste e sre e e e e stesbesbe e seeneeneenees 19
- 4. 3. TTrOISIEME ELAPE ... .c.eeiveeieeiecie e eee e e e se e ste e e sre e sra e aeenaenneas 19
- 4.4, QUALTIEME ELAPE .. .ecveeveeiecee et et e e e et e e et sra e teenaenneas 20
I1- 5. 1sothermes d’adSOrptioN ..........cooeeiiiieiieii e 20
-5, 1. TYPE OU CIASSE S....oviieeiieiiee st e 21
-5, 2. TYPE OU CIASSE L ...veeiieieceie ettt 21
-5, 3. TYPE OU CIASSE H ..ot 21
I-5. 4. TYPE OU CIASSE C ...ttt 21
I1- 6. Modélisation de 1'adSOrPtiON ........ccveieiirieii e, 22
11-6. 1. Modele de LangmUIr.........cooveieiieieeie e e see e 22
I1- 6. 2. Modeéle de FreundliCh ..........ccoooiiiiiii e 24
I1- 6. 3. Mesure de la surface spécifique par la méthode B .E.T.........cccoervennnen. 24
I1- 6. Application de I’adSOrption..........ccooiiiiiiiieieeie e 25
- LES METAUX LOURDS ...ttt 26
I11- 1. Définition des MEtauX IOUrdS..........covvieiiieiiiicieee e 26
I11- 2. Source des MALAUX TOUITS........cccuiiriiiiieie e 26
TH- 2. 10 NAIUFEHIES . 27
HH1- 2.2, ANTAFOPIGUE ...ttt 27
I11- 3. Pollution par les MEtauX IoUrdS ..........cccoveiiiieiiiiiieieee e, 27
HH1- 4. Le PIOMD ..ot nre s 28

- 4. 1. Généralité sur le plomb..........ccooviieiiiiese e 28



Sommaire

- 4. 2. Utilisations du plomb...........ccoieiiiiiiecce e 29

IH1- 5.0 L NMECKEL ..ot nreas 30
I11-5. 1. Généralité sur le NICKEl........c.coveieiiiiect e 30
I1-5. 2. Utilisation du NICKEL...........ccooiiiiiiii e 30

I11- 5. 3. Principales sources d’exposition au nickel...........c.ccoveveiieiiieiinciinnnn, 31

1= 6. L8 CUIVIE .ttt sttt ettt et et sbe b nre s 31
- 6. 1. GENEralité SUI 1€ CUIVIE......ccvevieieiecie et 31

- 6. 2. UtIliSAtion & CUIVIE.....c.veiieiiiiesieriiciee e 32

I11- 6. 3. Principales sources d’exposition au CUIVIE..........cccerveriereereerieseennenn, 32
IV-TECHNIQUES EXPERIMENTALES........cooiiiiieieise e 34
IV- 1 Caractérisation de I’argile .........ccccooeiieieiie e 34
IV- 1. 1. Diffractométrie aux rayons X (DRX)......cccccevumriermrmneneneneseeeeieneenns 34

IV- 1. 2. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)................. 35

IV- 1. 3. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET ............cccccveeenen. 36

IV- 2. Analyse des SOIULIONS .........cueieeieiieseers e 37
IV-2. 1. Spectrométrie d absorption atomMIiQUE ..........ccecververerenerieseseeeeieieens 37

V- CARACTERISATION DE L’ARGILE .....oooiiecce e 39
V-1. Traitement de 1a DENTONITE .......ceoiiiiiiieiiee e 39
V-1. 1. Purification de la bentonite (lavage par I’eau bidistilléé)........................ 39
V-1. 2. Attaque acide a faible concentration..............cccocevvevenienecie e 39

V- 2. Identification et caractérisation de I’argile ..........cccocevereieiiiieiniiceee 41
V-2. 1. Analyse BlEMENTAITE. ........ccvciviieieerece e 41

V= 2. 20 LB PH et 41

V- 2. 3. Difraction des rayons X (DRX) ......cccecviieireriesiienieieseeseeee e e eee e 42

V- 2. 4. Spectroscopie Infrarouge a transformeée de Fourier (FT-IR).................. 43

V= 3. CONCIUSTON ...t ettt ettt nne e 49
VI- ADSORPTION DES METAUX LOURDS SUR L’ARGILE........ccccceeviieiinne, 50
VI- 1. Influence du temps d’agitation ..........cceierieiieninie e 50
IV-1.2. Influence du PH .....ooereee e 50

VI- 1. 3. Influence de lamasse d’argile..........ccoevevieieiieiieie e 51



Sommaire

VI- 1. 4. Influence de la concentration du métal............c.ccoovvviiiiiininiicns 51
VI- 1. 5. Equilibres d’adSorption .........ccccoveeiiieiiniesieseeesee e 51
VI- 1. 6. Détermination de I’ordre et la vitesse de la cinétique d’adsorption.....5 3
VI-1. 7. Détermination du coefficient de transfert de matiere.............ccocevvennee. 54
VI- 2. RESUIALS €1 AISCUSSION ... .cviiiiiieiieieiesie ettt 54
VI- 2. 1. Influence du temps d’agitation ...........ccooeeveiiiiienisie e 54
VI-2.2. INFIUENCE U PH ..o 55
VI- 2. 3. Influence de lamasse de I’argile ..........ccccoveveiieiieic s, 56
VI- 2. 4. Influence de la concentration des ions Pb?*, Cu** et Ni%* ................. 57
VI- 2. 5. Isothermes d’adSorption .........ccoceeiiiiriienieiieseee e 58
VI-2. 6. Modélisation de I’adSOrption...........ccoceeveiriereienene e, 59
VI-. 2. 7.Détermination de I’ordre et de la vitesse de la cinétique d’adsorption .63
VI- 2. 8. Détermination du coefficient de transfert de matiere.............ccoceevenenee. 64
AV R O] o o 0] oo PRSP USRS 65
CONCLUSION GENERALE. ...ttt 66

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ... 67



Introduction generale




Introduction

INTRODUCTION GENERALE

La pollution de I’environnement constitue une préoccupation majeure des sociétés mo-
dernes. Elle est le résultat du processus d’urbanisation, des processus démographiques et du

développement des activités industrielles et agricoles.

L’industrie métallurgique, I’une des principales sources de contamination, déverse dans
I’environnement des rejets toxiques. Ce fait s’accentue de jour en jour entrainant un empoi-

sonnement du milieu aquatique.

Parmi les principaux polluants générés par I’activité industrielle, les métaux lourds, po-
tentiellement toxiques et non biodégradables [1], posent des problémes particulierement
préoccupants. Leur lessivage peut étre a I’origine de leur accumulation dans les sols et les
milieux aquatiques et donc le long des chaines alimentaires et ainsi entrainer des problémes

de santé publique [2].

De nos jours, I’importance de plus en plus grande qu’on attache a la protection des mi-

lieux naturels et a I’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre.

Differents procédes physico-chimiques d’élimination des métaux lourds comme les ré-
sines synthétiques échangeuses d’ions [3,4], I’extraction liquide-liquide [5, 6], I’adsorption
sur charbon actif [7], la précipitation, la filtration et les membranes [8, 9] sont toujours utili-
sés. L’efficacité de ces méthodes est remarquable mais leur prix de revient élevé est souvent

un inconveénient.

C’est pourquoi, au cours de ces derniéres années, les recherches se sont orientées vers

des procédés de traitement de faible colt comme I’adsorption sur les argiles [10-18].

Dans le sol, les argiles constituent une barriére naturelle contre la pollution des nappes
phréatiques. En effet, les argiles, grace a leurs propriétés physico-chimiques (surface spéci-
fique, capacité d'échange, adsorption des ions organiques et inorganiques...) et leur disponibi-
lité, sont considérées comme I’un des moyens les plus efficaces et économiques, pour traiter

les eaux polluées par les métaux lourds [19-23].

1
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C’est dans ce contexte que nous nous sommes proposés de valoriser une argile alge-
rienne, la bentonite de Mostaganem, pour I’élimination des métaux toxiques que I’on retrouve

dans les eaux de rejet tels que Cu?*, Ni** et Pb*" .

La méthodologie du travail consiste en :

- la préparation, la purification et le traitement par voie acide, de I’argile dans une pre-

miére étape.

- la fixation par adsorption des ions Pb*, Cu®* et Ni?* présents en solutions aqueuses,
[23-32].

Dans le chapitre I, nous nous sommes intéressés aux aspects fondamentaux relatifs

aux propriétés physico-chimiques des argiles.

Le phénomeéne d’adsorption et les métaux lourds (propriétés physico-chimiques et sec-
teurs de leur utilisation) font I’objet des chapitres 11 et 111, respectivement.

Dans le chapitre IV, nous présentons, de fagon succincte, les techniques d’analyse utili-

sées dans notre travail.

Dans le chapitre V, nous nous sommes intéresses au traitement, a I’analyse et a la ca-
ractérisation de cette argile par des méthodes physico-chimiques, la diffraction des rayons X
(DRX), la Spectroscopie infrarouge (IR-FT) et la B.E.T.

Le chapitre VI est consacré a la partie expérimentale relative a I’élimination des ions

Pb*, Cu* et Ni**, que I’on retrouve en solutions aqueuses, par adsorption sur I’argile traitée.

Enfin, nous terminons par une conclusion génerale.
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Chapitre I : Généralités sur les argiles

I- GENERALITES SUR LES ARGILES

I-1. Introduction

Les argiles sont des minéraux naturels utilisés par I'homme depuis des millénaires
du fait de leur abondance et de leurs propriétés remarquables qui les destinent a de
multiples applications : matériaux de construction, céramiques, moules pour la
métallurgie, extraction pétroliere, agriculture, santé, cosmétique, catalyse, matiere

plastique et traitement des eaux et des effluents...

Historiquement, c'est Georg Bauer [32], plus connu sous son nom latin Georgius
Agricola, qui le premier, en 1546, a formalisé la notion d'argile dans son livre " Natura
Fossilium " (De la nature des fossiles, fossile signifiant alors matériau extrait de la Terre).
Ce livre, considéré comme le premier manuel de minéralogie, propose un classement des

minéraux sur la base de leurs propriétés physiques.

Le terme "argile" vient du latin "argilla", emprunt au grec "argillos", de méme
racine que argentum (arguus : éclat, blancheur). Argillos signifie d'une blancheur
¢éclatante

Une argile est le résultat de la métamorphose d’une roche. Il existe deux types de

métamorphose possibles :

—soit la roche mére s’est altérée avec le temps, sous I’influence des variations de
température et d’hygrométrie, pour former des argiles de transformation;

—soit des roches déja argileuses subissent une nouvelle érosion et sont emportées par
les eaux pour former des couches de sédimentation, il s’agit alors d’argiles

sédimentaires.

I- 2. Définition

La définition de I’argile et des especes argileuses a fortement évolué ces dernieres
années grace au développement des sciences d’identification comme la diffraction des

rayons X et la microscopie ¢électronique a balayage.
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La définition est liée soit a la taille des grains, soit a la minéralogie, et dépend de
discipline concernée.
— Granulométrique : tout minéral de faible granulométrie (2pum) [33].

— Minéralogique : caractérisée par sa structure et sa nature chimique [35].

I- 3. Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont principalement des phyllosilicates, c'est-a-dire qu’ils sont

constitués par un empilement de feuillets, chaque feuillet est un ensemble de molécules.

On distingue 4 niveaux d’organisation:

- les plans sont constitués par les atomes;
- les feuillets, tétraé¢driques ou octaédriques, sont formés par une combinaison de plans;
- les couches correspondent a des combinaisons de feuillets;

- le cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches.

I- 3.1. Eléments structuraux

Les silicates sont constitués d’un empilement généralement hexagonal compact
d’oxygéne faisant apparaitre des sites tétraédriques dont le centre est occupé par Si*™ et des

. , . y r 3+ 2+
sites octaédriques généralement occupés par Al°" ou Mg™".

Figure I. 1 : Elément structuraux des argiles (a) : octa¢dre ; (b) : tétracdre.
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Dans le cas des minéraux argileux, les tétracdres sont reliés par trois oxygenes a trois
tétracdres voisins formant ainsi des feuillets qui constituent un assemblage bidimensionnel.
Deux arrangements fondamentaux entrent dans la constitution des feuillets.

Le premier feuillet constitué de tétraédres (SiO4)* est désigné par « couche tétraédrique »

comme le montre la figure 1.2.

{b)
l.':l- DEegen D Sieone

Figure 1.2: Feuillets tétraédriques [35].

Le second feuillet ou couche octaédrique (figure 1.3) est constitué d’octacdres formés
par 2 ions O et 4 ions OH". Leur centre est occupé par un métal trivalent (Al ou Fe) ou

divalent (Mg, Zn ...) ou méme monovalent (Li....).

i Auminums. Magnesiums. alc.

Figure 1.3: Feuillets octaédriques [35].

Les tétracdres s’agencent avec les octaédres pour constituer des couches. Ces derniéres
peuvent étre neutres ou chargées négativement, compensées par des cations qui se logent dans
I’espace entre les couches (espace interfoliaire). La charge de la couche dépend des

substitutions de cations dans les feuillets tétraédrique ou octaédrique, (figure 1.4).
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Figure 1.4: Agencements des tétra¢dres et des octaédres en feuillets 1/1 [35]

I- 4. Classification des argiles

Les principaux groupes de minéraux argileux sont caractérisés par le type d’empilement
d’un nombre constant de couches de tétracdres et de couches d’octaédres constituant ainsi le
feuillet, qui adhérent les uns aux autres par des forces de cohésion (force de Van der Waals) et
¢éventuellement des liaisons hydrogene s’établissant entre les groupements hydroxyles de la
couche octaédrique et les atomes d’oxygene de la couche tétraédrique du feuillet adjacent.
L’ensemble feuillet — espace interfoliaire est appelé "unité structurale" et 1’épaisseur de celle-
ci, nommée "distance basale", constitue une caractéristique essentielle des différents

minéraux.

Les principaux criteres de classification sont basés sur les parameétres suivants [36] :

— la combinaison de feuillets (T/O ou 1/1; T/O/T ou 2/1; T/O/T/O ou 2/1/1);
— le type de cations dans 1’octaedre;
— la charge de la couche;

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

La classification, adoptée par le comité de nomenclature de 1’Association Internationale

Pour I’Etude des Argiles (AIPEA) [37], s’appuie sur les données structurales. Ainsi, sur la
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seule base du mode d’agencement des tétraedres et des octaedres, on distingue 3 grandes
familles :

— les minéraux phylliteux,

- les minéraux fibreux,

- les minéraux interstratifiés.

I- 4. 1. Argiles phylliteuses

Les minéraux phylliteux sont les plus répandus et les plus étudiés. Ce sont des minéraux
argileux qui présentent une structure en feuillet. Leur classification en grands groupes
structuraux s’appuie, d’une part, sur le mode d’association des couches structurales et, d’autre
part, sur le degré d’occupation des sites de la couche octaédrique (caractére di- ou tri -

octaédrique).

On dira qu’un minéral est :

. ’ . . . ’ . 7 +
— dioctaédrique si deux sites octaédriques sur deux sont occupés par AI*" ou par un autre
meétal trivalent ;
— trioctaédrique si trois sites octaédriques sur trois sont occupés par Mg>™ ou un autre

métal divalent.

I- 4.1.a. Minéraux a 7A°, type 1/1 (T-O)

Cette famille de minéraux combine un feuillet tétraédrique et un feuillet octaédrique;

I’espacement entre deux feuillets consécutifs est de 7A°.

e La kaolinite de formule chimique Al, SiO4 (OH);, constitue le minéral le plus

important de cette famille: c’est un minéral dioctaédrique.

La kaolinite est le minéral majoritaire du kaolin, c’est une argile blanche utilisée pour la

confection de la porcelaine et pour le blanchissement du papier.

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

Cette famille contient entre autres :
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e La serpentine qui est trioctaédrique ou tous les sites octaédriques sont occupés (6 Mg

par maille).
e [ ’hallosite est formée par altération de la kaolinite suite a 1’addition de couches d’eau

entre les feuillets (variété hydratée de la kaolinite). Elle a pour formule

Si4 A14 010 (OH)g , 1 Hzo

Dl W gque

.
ok volaevigue ' L1

Figure 1. 5 : Représentation des empilements de tétraédres siliceux et d’octa¢dres alumineux:

cas de la kaolinite [38]
I- 4.1.b. Famille des minéraux a 10 A°, type 2/1 (T-O-T)

Les feuillets des minéraux de type 2/1 sont constitués de deux couches tétraédriques

(contenant du silicium) encadrant une couche octaédrique (contenant de I’aluminium).

L’espace interfoliaire est de 10A°.

Les ¢léments les plus communs de cette famille sont:

e [a montmorillonite: découverte pour la premicre fois en 1847 prés de Montmorillon,
dans le département de la Vienne (France). C’est un minéral dioctaédrique de formule

Sig(AlsxMx)O20(OH)4CE4,4H,0, (M: Mg, Fe ; CE : cations échangeables).

e [illite : dioctaédrique de formule Siy.) Al O9 (OH), Kx.

e La beidillite: diocta¢drique (avec remplacement en site octaédrique) sa formule est :
Sig Als Oz (OH)4CEy.
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Les feuillets de la montmorillonite sont trés minces et peu liés entre eux ; ainsi de I’eau,
de la matiére organique et de nombreux ¢léments peuvent pénétrer dans les espaces
interfoliaires, la distance entre deux feuillets consécutifs peut ainsi varier de 10 a 17.5A°.

Cette caractéristique donne aux smectites des propriétés d’absorption et d’adsorption.

v dieeache ~drzadrigme
1 e oecladdrie oy

= dieeache ~drzddriqme

Figure 1.6 : Représentation schématique des empilements de tétra¢dres siliceux et d’octaédres

alumineux: cas de | illite [38]

I- 4.1.c. Famille des minéraux a 14 A°, type 2/1/1

Cette famille se caractérise par une structure composée de deux couches octaédriques et

de deux couches tétraé¢driques. On distingue deux sous groupes:

e Les chlorites vrais a équidistance stable; leur formule chimiques est :

(Sigx Aly) (M) Oy (OH), M"™, M"s.,) (OH) 1.

e Les chlorites gonflantes ou pseudo chlorites a équidistance variable et dont la
formule chimique est (Si gx Al x) Aly Oy (OH)4 CEx (Mg 6 (OH)1>2).
I- 4. 2. Argile fibreuse (pseudo feuillets)

Les argiles dites fibreuses se caractérisent par des feuillets argileux discontinus et

présentent une structure de base en ruban de type 2/1; (figure 1.7).

Les tétraedres sont reliés entre les chaines. Les feuillets tétraédriques sont continus et les

feuillets octaédriques sont discontinus. Il y a de larges espaces entre les chaines qui sont
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remplis d’eau et de cations échangeables. La structure en ruban confere a 1’argile un aspect en

lattes ou en fibres.

On distingue deux familles d’argiles fibreuses:

e La famille de la sépiolite de formule Si;;Mgy (OH)s (H,0)s, 4H,O et dont la
distance interfoliaire est de 12A°, comporte essentiellement le magnésium (Mg)

comme cation échangeable et rarement le sodium (Na).

e La famille de lattapulgite (palygortskite) a une distance interfoliaire de lOAO, sa
formule structurale est Sig Mgs O,0(OH), (H,0O), 4H,0.

Figure 1.7: Structure des minéraux a pseudo -feuillets: (a) attapulgite ; (b) sépiolite [35]

I-4. 3. Minéraux argileux interstratifiés

Les minéraux interstratifiés sont constitués soit par I’empilement de plusieurs types de
feuillets différents, soit par la superposition d’un méme type de feuillets dont le remplissage

interfoliaire varie. C’est surtout I’empilement de feuillets différents qui caractérise les

10
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minéraux argileux interstratifiés (exemple: illite- vermiculite, illite -montmorillonite,

vermiculite- chlorite).

L’interstratification est due :

— aux liaisons fortes dans les couches individuelles mais faibles entre les couches;
— a la configuration proche de toutes les couches avec 1’oxygene pointant vers

I’extérieur.

Trois variétés d’interstrafication peuvent se rencontrer.

a. Interstratification ordonnée ou réguliere

Deux feuillets A et B se suivent selon une loi simple: AB AB AB AB
Exemples de la rectorite (pyrophyllite- vermiculite) et la corensite (chlorite-chlorite

gonflante) ;

b. Interstratification irréguliére

Aucune loi ne régit 1’alternance de feuillets qui sont interstratifiés au hasard : BB AB BB
BA. Exemple de la bravaiste (illite-montmorillonite); 1’arrauscite (kaolinite- silice) et

I’hydrobiotite (vermiculite -biotite).

c. Interstratification avec ségrégation

Plusieurs paquets de feuillets alternent et sont parfois eux méme interstratifiés.

I- 5. Composes non phylliteux associés aux argiles

En plus des minéraux argileux, les argiles naturelles renferment, dans la plupart des cas,
des minéraux non phylliteux qui sont en fait des impuretés. Il s’agit essentiellement des
matieres organiques, des minéraux ferriféres, alumineux, siliceux, des composés du
manganese et des carbonates. Ces composés annexes peuvent étre cristallisés ou amorphes. La
présence de ces impuretés peut modifier les propriétés physicochimiques (par exemple

I’adsorption et 1’absorption) des argiles.

11
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I- 6. Caractéristiques des minéraux argileux

Les principales caractéristiques des minéraux argileux sont: la forme, la densité de

charge spécifique, la CEC et la surface spécifique.

I- 6.1. Laforme

Les argiles se présentent sous trois formes (figure 1.8) :

—en flocons, caractérisées par une méme dimension dans les deux directions et
une épaisseur équivalente a 1/20 “™ de la longueur;

— en latte, avec une dimension plus longue, épaisseur toujours équivalente a 1/20
me de la longueur;

— en aiguilles, avec deux dimensions identiques et la troisiéme beaucoup plus

grande (assez rare).

l=He

Figure 1. 8: Forme des particules argileuses [39]

I- 6.2. Ladensité de charge spécifique

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface ¢électrique chargée. Les charges

des micelles d'argile ont une double origine:

12
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e une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (A’
pour Si*" dans le feuillet tétraédrique, Mg ou Fe** pour Al dans 1’octaédrique) de
signe négatif;

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

surfactants, de signe positif ou signe négatif.

La charge de surface est liée a I’hydrolyse des liens rompus Si-O et AI-OH le long des
surfaces.
— 2 faible pH, Dargile se caractérise par une capacité d’échange anionique: les ions H' se
lient davantage par rapport aux ions OH™ et une charge positive se développe.
a pH élevé, une capacité d’échange cationique (CEC) se développe. Les ions OH, en

exces, rendent 1’argile chargée négativement.

I- 6. 3. La capacité d’échange cationique (CEC)

La CEC mesure la capacité d’une argile a échanger des cations. Elle est exprimée en
milliéquivalent par 100 grammes d’argile et varie dans le méme sens que la densité de charge
surfacique. Donc, pour les argiles ayant une valeur ¢élevée de CEC, elles ont tendance a

gonfler faiblement, et cela a surfaces spécifiques égales.

I- 6.4. Lasurface spécifique

La surface spécifique des argiles est composée de la surface externe comprise entre les
particules et la surface interne correspondant a I’espace interfoliaire. L’augmentation de la
surface spécifique donne un pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un

potentiel de gonflement plus élevé.

Les roches argileuses ont des propriétés physiques particulieres : elles sont fragiles (se
cassent et se rayent facilement), colorées (leurs couleurs varient selon les minéraux dont elles
sont constituées), transformables (on peut les cuire pour obtenir des céramiques) et elles ne

sont pas miscibles dans 1'eau (ne se dissolvent pas mais gonflent pour former une pate).

13
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I-7. Intérét des argiles [40]

Traditionnellement, les argiles sont utilisées comme matiére premicre par les potiers.
Elles ont de nombreux débouchés dans 1’industrie grace a leurs caractéristiques chimiques

(adsorption et absorption des molécules, composition) et physiques (taille des particules).

v" Dans I’industrie chimique, elles amorcent certaines réactions (craquage des huiles
minérales ou polymérisation de certaines molécules organiques).

v' Utilisées comme source de silice et d’alumine, les argiles forment les minéraux de
base de I’industrie des matériaux de construction, des réfractaires, des isolants.

v" Exploitée comme charge minérale, 1’argile joue un role important dans la papeterie et
I’industrie du caoutchouc.

v' Elles employées (pour leur capacités d’adsorption trés poussées) cas des smectites
(argiles gonflantes), pour filtrer les vins, bicres, clarifier les eaux souillées, dégraisser
les laines par piégeage des impuretés.

v' Les smectites sodiques et les attapulgites servent a épaissir un grand nombre de
liquides : eau douce, eau salée, solvants aliphatiques, huiles végétales, glycols.

v' Dans les industries pharmaceutiques et médicales, 1’argile trouve aussi un usage. Elle
constitue la base des pansements stomagaux et intestinaux. Leurs propriétés
absorbantes permettent la fabrication de médicaments a effets retardés.

v' Les smectites en particulier interviennent dans la fabrication de nombreux
cosmétiques : savons et shampoings, pommades, crémes dentifrices ou elles

remplacent les maticres grasses.

I- 8. La bentonite

La bentonite est une argile dont le nom vient de Fort Benton aux Etats-Unis, c’est une
smectite, étant essentiellement constituée de montmorillonite (75%)
(Na,Ca)33(ALLMg),S14019(OH),:(H20),, ce qui explique sa capacité¢ de rétention d'eau. On
trouve également d'autres minéraux comme la kaolinite, I’illite et la chlorite en présence

d’impuretés sous forme de quartz, de mica, de feldspath et de carbonate.
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I- 8. 1. Origine de la bentonite

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches
en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du

groupe des smectites.

Les bentonites se caractérisent par une capacité ¢levée d’adsorption, d’échange ionique et
de gonflement [41].

Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre soumises
a une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation) [42]. Ainsi,
I’activation avec des acides comme ’acide chlorhydrique augmente la porosité par dissolution

périphérique. Il en résulte un produit de haute capacité d’adsorption.

I- 8. 2. Utilisation de la bentonite

L’utilisation de la bentonite dans plusieurs applications industrielles est trés répandue,

du fait de ses propriétés physico-chimiques importantes.

Les domaines et applications dans lesquels les bentonites sont couramment employées
sont :
les boues de forage ;
la décoloration des huiles ;
les pesticides, les engrais et les aliments de bétail ;
les adhésifs, la pharmacie et les cosmétiques ;
le génie civil et les coulis de béton ;

la litiére animale, I’absorbant industriel ;

SR N N N N N

la fonderie (liants des sables de moulage).
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I1- PHENOMENE D’ADSORPTION
I1- 1. Définition

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes ou des
molécules d’un gaz ou d’un liquide se fixent sur la surface solide d'un substrat selon

divers processus.

La désorption est le phénoméne inverse de I'adsorption, par laquelle les

molécules ou les atomes adsorbés se détachent du substrat.

I1- 2. Types d’adsorption

On distingue deux types d'adsorption, selon les mécanismes mis en jeu [43] :
I1- 2. 1. a. Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique est attribuable a 1'attraction ¢€lectrostatique d'un soluté par
une surface polarisée, afin de maintenir 1'éléctroneutralité. Les énergies de liaisons
mises en jeu sont relativement faibles (force du type de Van der Waals) (tableaull-2).
L'adsorption physique est généralement, facilement réversible. La faculté d'un
matériau a échanger des cations par adsorption physique est appelée C.E.C. (capacité

d'échange cationique).
I1- 2. 1. b. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Dans ce cas, la molécule adhére a la surface par des liaisons ioniques ou
covalentes. Elle est souvent difficilement réversible et engendre une couche mono-
moléculaire. La liaison est spécifique, et n'est possible qu'entre ¢léments ayant une

configuration électronique adaptée.
I1- 2. 2. Caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption

Dans le tableau II- 1, nous avons regroupé les principales caractéristiques de la

physisorption et de la chimisorption [44]
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Tableau I1- 1 : Principales caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Adsorbant

Tout solide

Quelques solides

Adsorbat

Tout gaz sous température

critique

Quelques gaz

chimiquement réactifs

Température du processus

Relativement basse

Plus élevée

Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol 10 a 25 Kcal/mol
(de l'ordre de la chaleur de
réaction)

Liaison Van Der Waals Ionique, covalente

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique

Désorption Facile Difficile

Formation de couche - Monocouche Monocouche

- multicouches possibles
Cinétique Tres rapide et pratiquement Tres lente

indépendante de la

température

Energie d’activation Adsorption rapide (sans | Activation nécessaire
activation)

Réversibilité Réversible Irréversible

Importance Détermination de : - Déterminer la surface des

- la surface spécifique

- la taille des pores

centres actifs
- Expliquer la cinétique des

réactions en surface
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I1- 3. Paramétres influencant I’adsorption

De trés nombreux parameétres influencent le phénomeéne d’adsorption lors d’une étude

[45].
I1- 3. 1. Surface spécifique

La quantité¢ adsorbée est proportionnelle a la surface développée en contact avec
le milieu fluide (gaz ou liquide). Plus la surface est grande plus 1’adsorption est

importante.

11- 3. 2. pH du milieu

Le pH conditionne la forme sous laquelle se trouve la molécule (ionisée ou
neutre). Lors de I’adsorption la valeur du pH joue un role important et I’adsorption est

maximale au point isoélectrique (les liaisons avec I’eau y sont minimales).
11- 3. 3. Température

Les réactions d’adsorption conduisent normalement a une diminution d’énergie
libre, donc a un dégagement de chaleur. Par conséquent, le phénomene est
exothermique. L’augmentation de la température fait abaisser le taux de saturation,

I’efficacité et libére également 1’adsorbat (désorption).

I1- 3. 4. Nature de I’adsorbant

L’adsorbant posséde des propriétés importantes comme la surface spécifique et la
distribution de dimensions des pores. La granulométrie influe considérablement sur la

porosité et donc sur la cinétique d’adsorption.

I1- 3. 5. Nature de I’adsorbat

La nature chimique de 1’adsorbat (polarité, polarisabilité, liaison = ...) influe sur

la quantité adsorbée. Plus la molécule est polaire plus elle est fortement adsorbée sur
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une surface polaire. De méme la topologie ou I’isomérie des molécules (molécule

ramifiées ou linéaires) peut influencer 1’adsorption.

Les propriétés physiques de I’adsorbat comme le point d’¢bullition et la taille des
molécules peuvent aussi influencer la sélectivité. Cette derniére augmente
progressivement avec ’augmentation de la longueur de la chaine hydrocarbonée,

donc avec la valeur du point d’ébullition.

I1- 3. 7. Concentration du produit en solution

L’¢équilibre d’adsorption, qui s’établit entre les concentrations de la phase solide

et de la phase liquide, dépend de la concentration initiale des solutions.

I1- 3. 8. L’agitation

Le temps de contact et la vitesse d’agitation jouent un rdle important dans

I’adsorption.

I1- 4. Etapes de I’adsorption

L’adsorption, un phénomene de surface, est conditionnée par plusieurs

parametres et se déroule principalement en quatre étapes [46].
I1- 4. 1. Premiére étape

Cette étape implique le transfert de la particule de la couche externe d’hydratation

vers la couche interne. C’est une étape tres rapide.

I1- 4. 2. Deuxieme étape

Dans cette étape, il y a transfert du soluté a travers le film liquide 1i¢ a la particule

solide vers la surface externe de 1’adsorbant.
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I1- 4. 3. Troisiéme étape

C’est I’¢tape de diffusion a D’intérieur du solide sous I’influence du gradient de

concentration. C’est une étape lente.

I1- 4. Quatriéme étape

La quatriéme étape consiste en :
— la diffusion des molécules adsorbées dans les macropores vers les micropores ;

— la fixation sur des sites particuliers appelés sites actifs.

Le schéma II-1, montre le mécanisme d’adsorption d’un polluant sur un solide.

= Eau libre
5 1
o= ‘/ Eau liee
s
/ *

gt ,,,f';

Schéma 11- 1: Mécanisme général d’adsorption d’un polluant sur un solide.

I1- 5. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption représente la quantit¢ d’un composé¢ adsorbée a

I’équilibre en fonction de la concentration, a température constante.

Quatre types d’isothermes sont répertoriés par Giles et all. (1960) [47]. Cette

classification regroupe la plupart des isothermes étudi¢es dans la littérature. 11 est
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néanmoins possible de trouver des variantes a chaque type d’isotherme (combinaison

d’isothermes de type classique).

I1-5. 1. Type ou classe S

Les isothermes de type S sont obtenues lorsque les molécules du soluté ne se
fixent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement. L’attraction latérale
entre les molécules adsorbées facilite leur tassement vertical. Un tel arrangement est
favorisé¢ lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour ’occupation des sites

d’adsorption.

I1-5. 2. Type ou classe L

Ces isothermes sont obtenues lorsque 1’adsorption du soluté est facile et que les
atomes ou les molécules adsorbées forment des plages a la surface du solide. Dans ce
cas, la croissance du degré de recouvrement rend 1’adsorption difficile. Elles sont

appelées isothermes de Langmuir.

I1-5. 3. Type ou classe H

Ce type d’isotherme est obtenu dans certains cas d’échange d’ions, dans
I’adsorption des macromoléculaires et lorsque le soluté¢ s’agglomére en micelles

ioniques.

I1-5. 4. Type ou classe C

Les isothermes de type C caractérisent un partage constant du soluté entre le

solide et la solution.
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Figure I1- 1: Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles
Ce : concentration d’équilibre du soluté dans la solution

Cc : concentration d’équilibre du soluté dans le solide

I1- 6. Modélisation de I'adsorption

Les mode¢les d’adsorption sont des €équations mathématiques proposées pour
décrire 1’équilibre d’adsorption, sous certaines conditions, a partir de données

expérimentales.
I1- 6. 1. Modeéle de Langmuir

Le modele de Langmuir, proposé en 1918, est un modéle simple et largement

utilisé.
Il est basé sur les hypotheses suivantes [48] :

e [’espece adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption

localisée) ;
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e chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;

e [’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la
présence des espéces adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas
d’interactions entre especes adsorbées) ;

e la surface du solide est uniforme ;

e la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la

surface du solide (il y a équilibre entre les molécules des deux phases).

.C, M
C

Avec

de : Quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse de I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
gm: Capacité maximale d’adsorption correspondante a I’occupation de tous les sites
disponibles (mg/g).

C. : Concentration du soluté a I’équilibre (mg.L™).

b : Constante de Langmuir ; elle est relative a I’énergie d’adsorption définie comme

suit ;

b= b() eXp ('AHOad / RT)

Avec :
by : constante relative a I’entropie ;
AHg,q: Energie d’adsorption (Kcal/ mole);
R: constante des gaz parfait (cal/mole.K);

T : température absolue (K).

Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses

donne :

. _ v S @)
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N : 1 s 1
L’équation obtenue est celle d’une droite de pente —— et d’ordonnée a 1’origine —

m* m

ce qui permet de déterminer deux parametres d’équilibre de la relation : g, et b.

I1- 6. 2. Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich est souvent employé dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide [49]. Il se présente sous

la forme
qe =K. C” 3)

Kret n : constantes caractéristiques.

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a

I’équation suivante :

log g, =log K- + nlog C, (4)

11 s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log K.

I1- 6. 3. Mesure de la surface spécifique par la méthode B .E.T

En prenant une partie des hypothéses de Langmuir, étendue a 1’adsorption de la
multicouche, Brunauer-Emmett-Teller ont développé un modele pour évaluer la

surface spécifique des matériaux non poreux [50].

Ce modele se base sur les hypothéses suivantes:

e possibilité de ceexistence de couches superposées de différentes épaisseurs;
e chaque couche adsorbée, obéit a I’équation de Langmuir;
e dans toutes les couches adsorbées, sauf la premiere, la chaleur d’adsorption est

¢gale a la chaleur de condensation ;
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e la chaleur d’adsorption de la premicre couche est différente de celle des

couches suivantes.

I1- 7. Application de I’adsorption

L’adsorption est une technique séparative utilisée pour la purification :

adsorption des métaux lourds présents dans le sol, les eaux souterraines et les
rejets industriels;

¢élimination des colorants des effluents de ’industrie du textile;

¢limination des composés organiques présents dans les effluents industriels et
dans le sol;

adsorption de gaz (H (g), Oz (g), NH4 (g), CO;z (g) ...)

adsorption des vapeurs organiques;

filtration fine pour piscines;

raffinage des produits pétroliers;

¢limination des phénols et des hydrocarbures qui sont insolubles dans 1’eau et
difficilement attaquables par I’ozone;

séchage, purification et désodorisation des gaz;

récupération des solvants volatils et de I’alcool dans les processus de

fermentation.
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I11- LES METAUX LOURDS

Les métaux lourds sont présents a de faibles teneurs et a I’état stable dans
I’environnement. Leurs formes chimiques peuvent étre modifiées par des facteurs physico-
chimiques, biologiques, ou par des activités humaines et leur toxicité peut étre ainsi fortement
modifiée. Il en résulte alors de réels problemes d’ordre environnemental. En effet, les métaux
lourds possedent la capacité de se concentrer le long de la chaine alimentaire et de
s’accumuler dans certains organes du corps humain et ainsi entrainer des problemes de santé

publique.

Si les métaux lourds ont fait la civilisation, ils peuvent aussi la défaire [46].

I11- 1. Définition des métaux lourds

Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel on

se situe ainsi que I’objectif de I’étude a réaliser.

e Tout métal ayant une densité supérieure a 5 (la masse volumique supérieure
5 glcm?®) [47, 48]

e Tour métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du sodium
(Z=11).

e Tout métal pouvant étre toxique pour les systemes biologiques [49].
Dans les sciences environnementales, on considére comme métal lourd tout métal
présentant un danger pour la santé des populations par sa présence dans la nourriture, I’eau et

I’air [50].

I11- 2. Source des métaux lourds

Les métaux lourds proviennent de sources diverses:
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I11- 2. 1. Naturelles

Elles sont le résultat de (s) :

>
>
>

I’activité volcanique ;
I’altération des continents ;

incendies de foréts.

I11- 2. 2. Anthropique

Dans ce cas, ils sont le produit des :

>
>
>
>

>

effluents d'extractions minieres ;
effluents industriels ;

lessivage de métaux provenant de décharges ménageres et de résidus solides ;

apports de métaux provenant de zones rurales, par exemple métaux contenus dans les
pesticides et les engrais ;

sources atmosphériques (combustion de carburants fossiles, incinération des déchets
et émissions industrielles);

activités pétrochimiques

I11- 3. Pollution par les métaux lourds

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de I’environnement, mais

en général en quantités tres faibles (a I’état de traces).

Le tableau I1-1 présente quelques exemples de sources industrielles et agricoles d'ou

peuvent provenir les métaux présents dans lI'environnement [51].
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Tableau I11. 1 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans lI'environnement

Metaux Utilisations

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni, Batteries et autres appareils électriques

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu, | . )

Fo Pigments et peintures

Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu Alliages et soudures

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn Biocides (pesticides, herbicides,
conservateurs)

As, Sn, Mn Verre

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn Engrais

Cd, Sn, Pb Matiéres plastiques

Sn, Hg Produits dentaires et cosmétiques

Cr, Fe, Al Textiles

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn Raffineries

Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd Carburants

I11- 4. Le plomb
I11- 4. 1. Généralité sur le plomb

Le plomb, du latin plumbum et de symbole Pb, est un élément présent naturellement dans
I’environnement. Il appartient au groupe IVVa de la classification périodique, sa configuration
électronique est [Xe] 4f**5d'%s%6p? avec deux électrons non appariés sur la derniére couche.
Cette configuration électronique autorise les degrés d’oxydation (+2) et (+4), en plus de la

forme métal (0).

Le tableau I1-2 donne les principales propriétés physico-chimiques de I’élément plomb
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Tableau Il1. 2 : Propriétés physico-chimiques de I’élément plomb

Numéro atomique 82
Masse atomique (g.mol") 207.2
Point de fusion 327 °C
Point d’ébullition 1740 °C
Densité 11.35
Configuration électronique | [Xe] 4f*5d"%6s°6p”
Valence (0), (+2), (+4)

I11- 4. 2. Utilisations du plomb

Traditionnellement employé dans I’imprimerie et dans la métallurgie (fonderie), a I’état

pur ou sous forme d’alliages, le plomb est aussi présent dans de nombreux autres secteurs

d’activités comme [52, 53]:

YV V V V V

I’extraction et la métallurgie du plomb et du zinc ;

la fabrication et la réparation des accumulateurs au plomb ;

la fabrication et I’utilisation de pigments au plomb pour certaines peintures ;

la fabrication de protections contre les radiations ionisantes ;

I’utilisation de films ou de plaques de plomb pour I’isolation contre le bruit, les
vibrations et I’humidité ;

la production ou I'usinage de matiéres plastiques contenant du plomb, employé
comme pigment ou stabilisant ;

la réparation de radiateurs automobiles ;

I’essence.
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I11-5. Le nickel

I11-5. 1. Généralité sur le nickel

C'est en 1751 que le chimiste Axel Frederick Cronstedt, éleve de G. Brandt (découvreur
du cobalt) isole et décrit le premier échantillon d'un nouveau métal auquel il attribue le nom

de nickel.

Le nickel, de symbole Ni, est un élément métallique de numeéro atomique 28. Associé au
fer, il constitue le noyau de la terre. On le trouve dans un certain nombre de minéraux arséniés
et sulfures. Le nickel appartient au groupe VIII avec le fer et le cobalt. Sa configuration
électronique est [Ar] 3d®4s?. Sa valence principale est (+2). Le nickel est le 22°™ élément le

plus courant dans la cro(te terrestre.

C’est un métal de couleur blanche argenté, tres brillant par polissage, dur, malléable et

ductile. Il a des propriétés mécaniques voisines de celles du fer.

Tableau I11. 3 : Propriétés physico-chimiques du nickel

Numéro atomique 28
Masse atomique (g.mol") 58.69
Point de fusion 1455 °C
Point d’ébullition 2730 °C
Densité 8.90
Configuration électronique [Ar] 3d%4s°
Valence 0), (+2), (+3), (+4)

I11- 5. 2. Utilisation du nickel

La présence de nickel dans le milieu naturel résulte de I’érosion de minéraux, mais aussi

pour une grande part, de I’industrie.

» Le nickel est utilisé dans la production d'aciers inoxydables et d'aciers spéciaux ;
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>

>

Il est associé au cuivre, au fer et au manganése pour fabriquer du monel, au fer et au
chrome pour donner des aciers inoxydables et du chromel, & I'aluminium, au chrome et
au soufre pour obtenir I'alumel, au cuivre et au zinc pour fabriquer du maillechort ;

Il est employé dans la production d'alliages non ferreux (piéces de monnaie, outils,
ustensiles de cuisine...) ;

Il est utilisé dans les batteries nickel-cadmium et comme catalyseur en chimie
organique ;

Il est employé en solution pour le nickelage électrolytique (la galvanoplastie) ;

Il est utilisé comme mordant pour les textiles.

I11- 5. 3. Principales sources d’exposition au nickel

Les principales sources anthropiques sont :

» la combustion de charbon ou de fuel ;

» l'incinération des déchets ;

» I'épandage des boues d'épuration ;

» l'extraction et la production de nickel ;

> la fabrication de l'acier ;

» le nickelage et les fonderies de plomb.
I11- 6. Le cuivre

I11- 6. 1. Généralité sur le cuivre

Le cuivre, de symbole Cu est connu depuis I’antiquité, appartient au groupe 1B. C’est un

métal de numéro atomique 29. Et de configuration électronique [Ar] 3d'%s® avec les états

d’oxydation (+1), (+2) et (0) pour le métal. C’est un métal de couleur jaune rougeatre.

Si le cuivre est, a tres faible dose, un oligo-élément indispensable a la vie, a des doses

plus élevées il présente une action toxique trés importante sur les algues et mousses. Comme

c'est un produit non biodégradable, il peut s'accumuler et finir par atteindre des taux toxiques.
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Tableau I11. 4 : Propriétés physico-chimiques du cuivre

Numéro atomique 29
Masse atomique (g.mol™) 63.55
Point de fusion 1083.4 °C
Point d’ébullition 2567 °C
Densité 8.96
Configuration électronique [Ar] 3d"4s!
Valence (0), (+1), (+2)

I11- 6. 2. Utilisation de cuivre

Le cuivre est I'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés physiques et

particulierement de sa conductibilité électrique et thermique.

Il est utilisé en métallurgie dans la fabrication des alliages suivants [54] :

>

YV V. V V V

bronze (avec I'étain) ;

laiton (avec le zinc) ;

constantan, monel (avec le nickel) ;

maillechort (avec le nickel et le zinc) ;

alliage de joaillerie (avec l'or et I'argent) ;

Il est tres employé dans la fabrication du matériel électrique (fils, enroulements de
moteurs, dynamos, transformateurs), dans la plomberie, dans les équipements

industriels, dans I'automobile et en chaudronnerie.

I11- 6. 3. Principales sources d’exposition au cuivre

Le cuivre est présent dans I’environnement de maniére ubiquitaire [55].

I11- 6. 3. a. Les sources naturelles sont :

>
>
>

le transport par le vent des poussieres de sol ;
les éruptions volcaniques ;

les décompositions végétales ;
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» les feux de foréts et les aérosols marins.

I11- 6. 3. b. Les principales sources anthropiques sont :

I'industrie du cuivre et des métaux en général ;

I'industrie du bois ;

>

>

» I’incinération des ordures ménageres ;

» la combustion de charbon, d'huile et d'essence ;
>

la fabrication de fertilisants (phosphate).
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Chapitre 1V : techniques expérimentales

IV-TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous décrirons les différences méthodes utilisées pour la caractérisation

de la bentonite ainsi que le dosage des solutions étudiées.
IV-1 Caractérisation de ’argile
IV- 1. 1. Diffractométrie aux rayons X (DRX)
Principe

La diffraction des rayons X (DRX) permet de caractériser la structure minéralogique
d’une roche a partir de I’analyse de poudres obtenues par broyage de la roche a tester.
Le diffractometre utilise le principe de la loi de Bragg reliant la longueur d’onde A a la

distance inter- réticulaire d caractérisant la structure du minéral [60].

A=2dsinb

Ou 0 est ’angle d’incidence, et n I’ordre de réflexion.

Le protocole de préparation des échantillons a tester est le suivant :

- I’échantillon est broy¢ dans un mortier en agate jusqu'a obtention d’une poudre fine de

granulométrie moyenne de 10 a 50 pm qui est ensuite séché.

- I’échantillon est aggloméré par pressage pour obtenir une surface bien plane.

L’ensemble des spectres de diffraction est réalisé sur un diffractoméetre Bruker.axs. (D8
Advance). Le rayonnement X monochromatique est produit par une anticathode de cuivre
dont la raie Ky =1.5406A. Les conditions d’alimentation du tube sont : V=40 Kv et i = 40
mA.
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IV-1. 2. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IR-TF) est basée sur l'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet de détecter les vibrations
qui caractérisent les liaisons chimiques et d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques

présentes dans le matériau [61].
Principe

La spectrométrie IR est fondée sur le fait que certaines radiations €lectroniques, peuvent

mettre en état de vibration les molécules des composés chimiques.

Le spectre IR représente graphiquement le pourcentage d’énergie absorbée ou absorption
en fonction du nombre d’onde v exprimé en cm”. Le nombre d’onde est donné par la

relation :
1
U = —
A

Les intensités des bandes sont indiquées soit par leur :

— transmission (T) : rapport entre 1’énergie du faisceau infrarouge apres avoir traversé
I’échantillon et I’énergie du méme faisceau avant d’avoir traversé I’échantillon;

—  densité optique (D.O.) ou absorbance (A) définie par la relation :
I, 1
D.O.=A=log (T) = log (?) =¢.1. C

Ou
1 : Trajet optique (cm) ;
¢ : Coefficient d’absorption moléculaire (1. mol™. cm™);

C : Concentration de la substance dans la solution (mol/l).
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Mode opératoire

Les spectres d’absorption IR ont été enregistrés entre 4000 et 400 cm™ a ’aide d’un

spectrometre type Perkin Elmer Spectrum one.

La méthode consiste a préparer des pastilles contenant 1 a 2% en poids de 1’échantillon
avec le KBr pur et sec. Une pastille d’environ 150 mg est préparée dans un moule appelé
matrice et est comprimée sous vide a la température ambiante, on obtient une pastille solide

transparente.

Cette pastille, fixée sur un support, est placée sur le trajet du faisceau.

IV-1. 3. Mesure de la surface spécifique par l1a méthode BET

La surface spécifique des argiles est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett et

Teller) [62].

Cette technique consiste a déterminer I’isotherme d’adsorption de 1’azote gazeux a une
température voisine de son point d’ébullition (-195 °C). Les mesures d’adsorption nécessitent
une surface bien dégazée en éliminant 1’eau adsorbée pour que les surfaces soient accessibles

aux molécules d’azote.

Le principe de la méthode consiste a déterminer le volume de 1’azote nécessaire pour

saturer une monocouche sur la surface du solide.

La transformée de I’équation de BET est utilisée pour la détermination de la surface

spécifique du solide.

P 1 C-1P

= + —
V(R,-P) V.C V,C P,

m

Ou

V : volume de gaz adsorbé de solide sous la pression P ;
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Vi : volume nécessaire pour former la monocouche ;
C : constante BET, représente 1’affinité entre la surface solide et le gaz (I’adsorbat) ;
Py : tension de vapeur de I’adsorbat ;

P : pression a I’équilibre.

L’aire spécifique est donnée par la relation suivante :

V..N.o

As (m'fg) = 22414

Avec 6 = 16,2 A% (pour I’azote) ;
N : le nombre d’Avogadro = 6,023 10>

Le tracé de la transformée linéaire BET de (L) en fonction de (B ), donne une

VR, -P) P,
droite de pente x =—— et d’ordonnée & I’origine est y - .
V.C V,C
Ve — ot c=UFX
(y+X) X

IV-2. Analyse des solutions

IV-2.1. Spectrométrie d absorption atomique

La spectroscopie d’absorption atomique (SAA) est basée sur le principe que les atomes
libres peuvent absorber la lumiére d’une certaine longueur d’onde. L absorption de chaque
¢lément est spécifique. C’est une méthode basée sur un €lément unique, utilisée pour
reconstituer 1’analyse des métaux d’échantillons. La détermination spectroscopique
d’espéces atomiques peut seulement étre réalisée a partir d’un échantillon a I’état gazeux,

dans lequel les atomes individuels sont nettement séparés les uns des autres [63].
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Principe

Le principe de 1’absorption atomique (SAA) est basé sur I’excitation de I’échantillon
préalablement nébulis¢é avec une lampe émettant un spectre discret caractéristique de
I’¢lément recherché. L’élément absorbe I’énergie des photons pour passer a un niveau
supérieur. L’application de la loi empirique de Beer- Lambert permet d’accéder a la

concentration de 1’élément recherché.

La loi de Beer —Lambert s’exprime par la relation :
I
D.O=A=10g(T°)= ¢l.C

Ou
Iy : Energie de la radiation incidente ;
I : Valeur de I’énergie absorbée par les atomes.

Application

Pour I’analyse des métaux, nous avons utilisé un spectrophotometre d’absorption

atomique type Varian A-110 ASA.

Les conditions de dosage dans 1’absorption atomique sont regroupées dans le tableau suivant

Elément Domaine de linéarité (ppm | Type de flamme Longueur d’onde (nm)
ou mg/L)
Cu”’ 0-10 324.7
Ni** 0-20 Air / acétyléne 232
Pb”’ 0-30 383.3
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Chapitre V : Caractérisation de I’argile

V- CARACTERISATION DE L’ARGILE

Pour nous permettre de connaitre la structure et la composition de I’argile, nous avons
soumis cette derniére a différentes techniques de caractérisation par des méthodes physico-
chimiques, a savoir 1’analyse chimique, la diffraction des rayons X, la spectroscopie infra-

rouge a transformation de Fourier FT-IR et la BET.
V-1. Traitement de la bentonite

L’objectif du traitement est d’¢liminer les impuretés pouvant intervenir au cours de

I’adsorption [64, 65].

— si I’échantillon est suspecté contenir des matiéres organiques, celui-ci est mis en
contact avec I’eau oxygénée concentrée pendant 24 heures ;

— le traitement acide a pour but d’¢liminer les sels minéraux. Il doit permettre la
solubilisation des carbonates des hydroxydes libres. Le contact acide est

immédiatement suivi d’un lavage a ’eau distillée jusqu’a pH neutre.

Dans ce travail, nous disposons d’une bentonite, provenant du gisement de Mostaganem
(N. O. d’Algérie), commercialisée par I’Entreprise Nationale des Produits Miniers non
Ferreux (E.N.O.F.). Toutes les expériences ont été réalisées sur un méme lot de bentonite

(bentonite de forage).
V-1. 1. Purification de la bentonite (lavage par I’eau bidistilléé)

Dans un erlenmeyer de 1000 mL, on met 5 g d’argile avec 500 mL d’eau bidistillée. Le
mélange est agité pendant 24 heures, puis on laisse décanter pendant 30 min. La suspension
est ensuite centrifugée a I’aide d’une centrifugeuse de marque «Hettich (EBA S)», pendant 15
min. Enfin cette argile est séchée a 1’air libre puis finement broyée dans un mortier et stockée

pour la suite des analyses ; schéma V.1.
V-1. 2. Attaque par acide a faible concentration

Dans un erlenmeyer, on mélange 5 g d’argile purifiée avec 500 mL d’une solution
d’acide chlorhydrique 0.05 M. Ce mélange est ensuite agité pendant 5 heures, le pH de la

solution est maintenu constant pendant I’agitation. Le mélange est filtré, séché a I’air libre
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puis finement broyée. Cette argile récupérée, dite argile acidifiée, est stockée pour la suite des

analyses, le schéma V.1 représente le procédé de traitement de 1’argile.

Argile naturelle (5g) + 500 mL H,O bidist.

Agitation (24 heures)

Décantation (30 min)

Centrifugation Rejet du filtrat

Séchage du précipité a I’air libre

(Argile lavée)

Argile purifiée (5g) + 500 mL solution (HCI, 0.05M)

Agitation (5 heures)

Décantation (30 min)

Centrifugation Rejet du filtrat

Séchage du précipité a 1’air libre

(Argile acidifiée : stockée)

Schéma V.1 : Procédé de traitement de 1’argile (lavage avec H,O, attaque acide) [66]
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V- 2. ldentification et caractérisation de I’argile
V- 2.1. Analyse chimique

Les résultats de 1’analyse ¢lémentaire des échantillons bruts d’une bentonite, provenant
du gisement de Mostaganem sont donnés dans le tableau V.1. Nous constatons que la
composition chimique montre un pourcentage d’alumine (Al,Os) de 12 -19 % et la présence
d’une quantité¢ importante de silice (Si10;) de 55 — 65 %. La principale impureté est la calcite

(Ca0) de 1.5 2 5.5 %. Ces résultats sont en bon accord avec ceux issus de la littérature [67]

Tableau V.1: Analyse ¢lémentaire de I’argile brute de Mostaganem, en % pondéral.

Composition chimique Si0, Al,O4 Na,O CaO MgO Fe, 04 K,0
% 55-65(12-19 |1-3 1.5-55 2-3 0-2 0.5-1.8
V-2.2. Le pH

La mesure du pH de la suspension argileuse, est réalisée a I’aide d’un pH-métre de type
« Cyber scan 500 ».

On dispose de deux erlenmeyers; dans le premier, Sg d’argile naturelle sont mis dans 500 mL d’eau
bidistillée et dans le deuxieme, 5g d’argile lavée a 1’eau bidistillée sont mis dans 500 mL d’une
solution 0.05M HCI. La mesure du pH(au début et a la fin d’agitation) a donné les résultats présentés

dans le tableau V .2.

Tableau V- 2 : Valeur pH de la suspension argileuse

Argile pH Temps d’agitation
Argile naturelle 10.5 Début d’agitation
Argile lavée (H,0) 9.5 24 heures
Argile traitée (HCI) 2 Début et apres 5 heures
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V- 2. 3. Diffraction des rayons X (DRX)

Les raies de diffraction, figures V-(let 2), ont été obtenues a 1’aide d’un diffractometre

Bruker.axs de type D8 Advance équipé d’une radiation Cu-Ka (40 KV, 30 mA).

Le diffractogramme obtenu pour I’argile naturelle, figure V-1, montre que le minéral

argileux prédominant est la montmorillonite avec des impuretés comme le quartz et la calcite.

Cette argile traitée par HCI, figure V-2, révele la modification du pic a 5 théta (plus

intense) et la disparition des pics a 28 théta et a 30 théta.

Imerecks

nn -
Q: quartz

‘O — M: montmorillonite

ik - C: calcite
- ~ ra

| ’ i Toa

T T T T T : X
o "4 -u aa cn [- g =] -z |
I thaia

Figure V- 1 : Diffractogramme de l'argile naturelle

Figure V- 2: Diffractogramme de 1'argile traitée par I’acide (HCI)
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V- 2. 4. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Dans cette partie de notre travail, nous avons préparé¢ des échantillons par
- lavage a I’eau distillée ;
- traitement avec HCI ;
- et essai d’adsorption avec les ions métalliques Cu", Ni*" et Pb*".

Les différents spectres IR, des échantillons de I’argile naturelle, purifiée, traitée avec HCI
et saturée avec les ions métalliques Cu®", Ni*" et Pb*" (essai d’¢élimination par adsorption), ont
¢été préparés selon la technique de pastilles en bromure de potassium (KBr). Les spectres ont
¢été enregistrés dans la région 4000 — 400 cm’™, en utilisant un spectrophotomeétre Infra Rouge,
type Perkin Elmer Spectrum one. Les fréquences de vibration, de déformation et leurs
attributions sont données sur la base des études faites sur des échantillons des argiles de
méme type [68, 69]. L’examen des spectres des échantillons, figures V. (3 et 4), fait

apparaitre des bandes d'absorption comme suit :

a. Bandes d’adsorption de la phase argileuse

Les plus importantes liaisons rencontrées dans la structure des argiles bentonitiques sont

de type: Si-O, Si-O-Si, Si-O-M, M-OH (M = Al, Mg, Fe) ainsi que le groupement OH.
Groupements OH

Les spectres montrent deux bandes d’absorption situées entre 3200-3800 cm™ et entre

1600-1800cm’™".

o la bande située dans I’intervalle 3200-3800 cm™, peut étre attribuée aux fréquences
de vibration et de déformation du groupe fonctionnel OH de la molécule d’eau (H,O de
coordination), [70]

e la bande qui s’étale entre 1600-1800 cm™ est attribuée aux vibrations de valence du

groupement OH de 1’eau de constitution (H,O adsorbée entres les feuillets) [70].
Liaisons Si -O

e la bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 1040 cm™ correspond aux

vibrations de valence de la liaison Si-O [71].
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Liaisons Si-O-Si

La bande due a la vibration de Si-O-Si asymétrique est normalement située dans la
région 1000-100 cm™. La présence des atomes ou de groupes électronégatifs adjacents
peut altérer la position de la bande de fagon significative, dont la gamme est présente a

1050-900 cm™.

Liaisons Si-O-Métal

o dans la montmorillonite, les vibrations de déformation Si-O-Al se manifestent par un pic
a 520 cm’! [72], Le pic a 471,95 cm’ est attribué aux vibrations de déformation de la

liaison Si-O-Mg.
Liaisons M-OH (M = Al, Mg, Fe)

e les vibrations Mg-OH (confondues avec celle de Si-O) sont localisées & 532 cm™. La
présence du groupe (Fe, Al, OH) est signalée par les vibrations situées a environ 914.68

cm’ dans Dargile.

b. Bandes d’adsorption caractérisant les impuretes cristallines

Pour ce qui est des impuretés (silice et quartz), elles sont caractérisées par des vibrations

de valence et/ ou de déformation entre 798 cm™ et 467 cm™

L’ensemble des produits examinés, argile naturelle, argile lavée avec H,O bidistillée,
argile traitée avec HCI puis saturée dans le cas des essais d’¢élimination des ions métalliques
Cu’®", Pb>" et Ni*", exhibent des bandes d’absorption attribuées aux fréquences de vibration et
de déformation et/ou d’¢élongation des groupes présents et celles des impuretés (silice et

quartz)

Pour des raisons pratiques, nous présentons sous forme de tableaux, les résultats relatifs

aux spectres IR comparatifs de I’argile avant et apres traitement et saturation.

Les tableaux V. (3 et 4) regroupent les valeurs des principales bandes observées et leurs

attributions.
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a- Cas des échantillons de I’argile brute, lavée a I’eau bidistillée et celle traitée par I’acide

Tableau V.3 Valeurs des principales bandes observées

(SO : argile brute ; S, : argile lavée; S,: argile traitée (HCI, 0.05 M)

SO S, S, Attribution
OH : Vibration de déformation de H,O de
3466.04 3463.85 344991
coordination
1635.08 1638.18 1638.69 OH de H,O de constitution
1035.76 1044.18 1045.02
Vibration de déformation Si-O, Si-O-Si et
914.68 537.88 50135
: Si-O-M
532.32
914.68 Vibration de déformation de OH 1ié a Fe3+,
1040.55 - -
836.36 Al et Mg
467.13- 467 471.97
Impuretés de Silice et de Quartz
797.20 797.22 798.16

Tableau V.4 : comparaison entre les spectres

SO : argile brute ; S; : argile lavée; S, : argile traitée (HCI, 0.05 M)

ES() ESl Av Esz Av
3466.04 3463.85 2.19 344991 16.13
1635.08 1638.18 31 1638.69 361
1035.76 1044.18 8.42 1045.02 9.26
914.68 - ) -
532.32 537.88 5.56 52135 10.97
914.68 1040.55 - ; -
836.36 125.87
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Chapitre V : Caractérisation de I’argile

b- Cas des échantillons traités par acide et saturés avec les ions métalliques Cu®*, Ni** et Pb?*
Tableau V.5 : Valeurs des principales bandes observées

(Argile traitée par HCI, puis saturée avec les ions : Cu” (S3) ; Ni*'(S4) ; Pb** (Ss))

S, S3 S, Ss Attribution
OH : Vibration de
coordination
1045.02 1045.36 Vibration de déformation
1041.87 1047.31 577 48
22135 ) 52910 52487 ' $i-0, $i-0-Si et Si-0-M
Vibration de déformation de
471.95 - 471.49 467.33 OH li¢ a Fe’, A" et Mg™*
471.97 798,33 Impuretés de Silice et de
798 16 798.54 797.30 . Quartz

Tableau V.6 : Comparaison des spectres des échantillons

(Argile traitée par HCI, puis saturée avec les ions : Cu®" (S;) ; Ni*'(S,) ; Pb** (Ss))

Es> Es3 Av Ess Av Ess Av
344991 3447 4 251 3444.90 5.01 3431.80 18.11
1638.69 163770 0.09 1634.94 375 1634.84 385
1045.02 1041.87 315 104731 229 1045.36 0.34
521.35 529.10 775 524.87 6.52 522.48 1.13
471.95 ; ; 471.49 0.46 467.33 4.62
471.97 - ] ] ] ; )
798.16 798.54 0.38 797.30 0.86 798.33 0.17
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Figure V. 4: Spectres LR de I’argile purifiée, traitée par HCI, puis saturée avec les ions : Cu®* (S;) ;
Ni*(S,) ; Pb*™" (Ss).
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Chapitre V : Caractérisation de I’argile

V- 3. Conclusion

L’analyse ¢élémentaire, la diffraction aux rayons X ainsi que la spectroscopie infra rouge
montrent que la bentonite naturelle est constituée essentiellement de montmorillonite, de

quartz et de calcite comme impuretés.
Le traitement acide permet 1’élimination de certaines impuretés comme la calcite.

La comparaison des spectres IR des échantillons traités par HC, puis saturés avec les ions : Cu**
(S3) ; Ni*'(S,) ; Pb*" (Ss5) ne montre pas une modification des bandes d’adsorption mais dans leur

intensité. Il serait intéressant de faire une étude des différents spectres dans 1’infra-rouge lointain.
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Chapitre VI : Adsorption de quelques métaux lourds sur I’argile

VI- ADSORPTION DE QUELQUES METAUX LOURDS SUR L’ARGILE

Dans cette partie de notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’adsorption du cuivre,
du nickel et du plomb sur la bentonite traitée par I’acide chlorhydrique. Pour cela nous

avons étudié :

La cinétique d’adsorption des différents métaux, en déterminant le temps nécessaire

pour atteindre 1’équilibre;

— les isothermes d’adsorption a 1’aide des modéles empiriques de Langmuir et Freundlich;

— Les paramétres qui influent directement sur 1’adsorption et qui sont:

» le temps d’agitation;
» le pH de la solution;
» la concentration de I’adsorbat;

» la quantité de 1’adsorbant;

VI- 1. Influence du temps d’agitation

Cette ¢étude a été menée de manicre a déterminer les quantités fixées de 1’adsorbat choisi

depuis sa mise en contact jusqu’a 2 heures d’agitation a une température ambiante.

L’adsorption des ions métalliques Cu®’, Ni*" et du Pb®" est réalisée selon le mode

opératoire suivant:

Dans un erlenmeyer de 250 ml, & 100 mL d’une solution de concentration (10 mg.L™)
constante en métal, on ajoute 1 g d’argile traitée par HCl 0.05M. Apres agitation de 5 a 120
min, la suspension argileuse est séparée du solide par centrifugation pendant 15 min a 1’aide

d’une centrifugeuse de marque Hettich (EBAS), pour étre analysée par absorption atomique.
IV- 1. 2. Influence du pH

Pour étudier 1’effet du pH sur I’adsorption de Cu®", Ni*" et Pb>" par I’argile, nous avons
ajouté 1g d’argile a 100 mL d’une solution de concentration 10 mg.L™' en métal en faisant

varier le pH de 2 au pH du début de précipitation du métal: 5.2 pour Cu(OH),, 6.55 pour
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Ni(OH); et 7.5 pour Pb(OH), pour éviter la formation des hydroxydes a un pH plus ¢€levé, en
maintenant I’agitation pendant deux heures. Le pH est ajusté avec une solution 0.1 M de HCI

ou de NaOH. A cet effet, nous avons utilisé un pH-meétre de marque « Cyber scan pH 500 ».

VI- 1. 3. Influence de la masse d’argile

Dans cette partie de notre travail, nous avons fait varier la masse de I’argile en fonction
de I’adsorption de différents métaux. L’adsorption a été réalisée, a température ambiante, en

maintenant les paramétres suivant constants:

le pH de la solution;

la concentration initiale du métal;

le volume de la solution;

le temps de contact.

VI-1. 4. Influence de la concentration du métal

Cette partie de notre étude a concerné 1’effet de la variation de la concentration initiale du
cation métallique sur I’adsorption de 1’argile. Pour cela, nous avons introduit 1g d’argile dans
100 mL d’une série de solutions dont les concentrations en métal varient entre 5 et 100 mg/L.

L’ expérience a été réalisée a température ambiante, le pH fixé a 5 et pour une agitation de 2 h.

VI- 1. 5. Equilibres d’adsorption

L’¢tude des équilibres d'adsorption et leurs isothermes a été faite en étudiant I’effet de la
variation de la concentration initiale du métal de 5 mg.L™" 4 100 mg.L™', par adsorption sur

I’argile.

La concentration restante, dans le surnageant, de chaque ion métallique est déterminée
par SAA. La différence entre la concentration initiale C; (mg.L'l) et a ’équilibre C. (mg.L'l)
des ions métalliques en solution était utilisée pour calculer la quantité adsorbée q; (mg /g

d’argile) donnée par la relation suivante:

Ci _Ce
m

q = AY (VI- 1)
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V est le volume de la solution aqueuse (L) et m la masse de 1’argile (g)

Deux modeles empiriques ont été choisis dans cette étude, celui de Langmuir et
Freundlich, pour décrire les équilibres a D’interface solide-liquide dans la gamme de

concentration étudiée.

VI- 1. 6. Détermination de I’ordre et de la vitesse de la cinétique d’adsorption
VI-- 1. 6. a. Modéle du pseudo-premier-ordre
La constante de vitesse d’adsorption des ions métalliques sur DP’argile traitée est

déterminée a partir de I’équation de pseudo-premier ordre dont I’expression est donnée par

Lagergren [73, 74].

d
% ka0 v1- 4

k; : constante de vitesse de réaction de pseudo-premier ordre d’adsorption (min™');
de : quantité des métaux adsorbée a 1’équilibre (mg/g);

q: : quantité des métaux adsorbée a I’instant t (mg/g);

t : temps de contact (min).

Apres intégration avec les conditions initiales ;=0 a t =0, I’équation devient [75, 76]

G =Gp(1-€7%") (VI-5)

La linéarisation de 1’équation précédente donne :

In(q, —q,)=Ingq, -kt (VI-6)

VI-- 1. 6. b. Modele du pseudo-second-ordre

Le modéle pseudo-second ordre est donné par 1’expression suivante :

dq 5
M k(a —
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k, . constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption (g/mg/min).
q: : quantité adsorbée au temps t (mg/g).
de : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

t : temps de contact (min),

Aprés intégration on obtient

1 (VI-8)
= 1—
% { K,0.t + lj

La linéarisation de 1’équation précédente donne :

t__ 1 1 (VI-9)
d k,xa g, )

VI--1.7. Détermination du coefficient de transfert de matiere

Le but de cette partie est de déterminer la constante de diffusion a I’intérieur des pores de

I’argile, pour cela nous avons utilisé 1I’équation proposée par Weber et Morris [77, 78]
q= Ki.t% (VI-10)
Avec
q: : est la quantité adsorbée (mg/g)
K : constante de diffusion interne (mg/g. min 03 ).
VI- 2. Résultats et discussion

VI- 2. 1. Influence du temps d’agitation

Les résultats de 1’étude cinétique d’adsorption pour les ions Cu®", Ni*" et Pb*" par I’argile
traitée avec HCl 0.05 M sont représentés, en pourcentage d’¢limination en fonction du temps
d’agitation de 5 a 120 min, sur la figure VI.1. L’allure des courbes permet de mettre en

évidence:
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a- cas des ions Cu®* et Ni?"

De légeres variations d’adsorption entre 5 et 30 min. Au-dela, le rendement est constant
et I’équilibre est atteint au bout de 30 min avec des taux d'adsorption de 96 et 91 % pour le

cuivre et le nickel, respectivement.
b- cas des ions Pb**

Le pourcentage d’adsorption croit avec le temps d’agitation pour atteindre un premier
maximum (94 %) pour un temps de contact de 15 min puis décroit apres 20 min et passer par
un deuxieéme maximum (96%) a 60 min. Cette variation se stabilise apres 90 min d’agitation

[79]. Un résultat similaire a été obtenu par Xu et al. [80].
Cependant, pour tous les essais d'adsorption, un temps de contact de 2 heures a été choisi.

Le pourcentage d’adsorption est calculé comme suit:

. C -C
Adsorption (%)= ———= .100 (VI-11)
i
100 4
S Pyt , @ .
% : £ ::: —
£ 80
c
2
—m— Cu2+
60 . _._ Ni2+
_A— Pb2+
40 4
temps (min)
20 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Fig.VI. 1: Influence du temps sur le rendement d’adsorption des ions Pb>", Cu*" et Ni** par

largile ((M*']:10; mg.L" pH des solutions: 5 ; masse d’argile : 1g ; T: ambiante)
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VI-2.2. Influence du pH

La figure VI.2 montre que le pourcentage d’adsorption croit graduellement dans la
gamme de pH : 2-5 pour atteindre 96 % a pH 4 pour le cuivre, 91% et 97% a pH 5 pour le

nickel et le plomb, respectivement.

En effet, pour les faibles valeurs de pH, la présence de charges positives (proton) sur la
surface de 1’argile entraine la répulsion électrostatique entre l'ion métallique et cette surface

chargée positivement [81].

En milieu moins acide (pH > 5), la surface de la bentonite devient moins chargée, les
répulsions ¢lectrostatiques diminuent. L’adsorption des ions métalliques augmente pour
atteindre un palier pour un pH > 5. Les valeurs de pH, 4.5 et 5, ont été choisies pour la suite

de I’¢étude expérimentale.

100
. A .

o——©
90 - A/.,/

E\O/ /
€ - °®
g80
] 2+
[) —
2 70 m—Cu
w e e 24
14 ®— Nj
60 — _A_Pb2+
50
40
30
[ ] pH

20

N -
w -
N
(53]
o
~

Fig. VI. 2: Influence du pH sur le rendement d’adsorption des ions Pb*", Cu®" et Ni*" par I’argile
(IM*]: 10 mg.L™"; masse d’argile : 1 g ; temps d’agitation 2 h ; T: ambiante)
VI- 2. 3. Influence de la masse de I’argile

Les résultats de I’influence de la variation de la masse d’argile, traitée par 1’acide
chlorhydrique, sur 1’adsorption des métaux indiquent que le pourcentage de l’adsorption

augmente avec la masse d’argile pour atteindre un pseudo palier, figure VI.3.
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Les pourcentages d’adsorption, qui restent constants pour des masses supérieures a 1g

- , . . . 2+

pour les trois ions métalliques, passent par des maximums 98, 92.5 et 75% pour les ions Pb*",
2+ D+ . ’ . ror s 1

Cu” et Ni"', respectivement. En conséquence, 1 g d’argile a été considéré comme masse

pour la suite du travail.

110

—~ 100
S 4 4 4 ¢
= 9 ° o® ° ¢ ¢
T [ ]
é i .
80
§ - . [ ] L] L] [
[ ]
o 704
o ] [ ]
60 n
1 —m—N{"; pH:5
501 2+
] ’ —e—Cu”; pH: 45
40+ " —A—Pb™; pH: 5
30 4
204 Masse d'argile (g)
10 . . ; . r . r T T T T
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Fig. VI. 3: Influence de la masse d’argile sur le rendement d’adsorption des ions Pb*", Cu*" et
Ni** par ’argile ([M?'] : 10 mg.L"'; temps d’agitation: 2 h ; T: ambiante)

VI-2. 4. Influence de la concentration des ions Pb%*, Cu®" et Ni?*

Le pourcentage d’adsorption dans la phase solide diminue, progressivement, avec
I’augmentation de la concentration initiale des ions Pb>", Cu®" et Ni*". La figure VI.4b montre
que I’adsorption est maximale (93%, 95% et 98% Cu”", Ni*" et Pb*" respectivement), pour des
concentrations faibles en métal. Cette adsorption, constante pour le plomb lorsque la
concentration initiale est supérieure a 30 mg.L', diminue avec I’augmentation de la
concentration initiale dans le cas de Cu®" et Ni*" a pH 5, figure VI.4b. Cependant, le
pourcentage diminue pour rester constant lorsque la concentration initiale dépasse 60 mg.L™!
dans le cas des ions Cu”" et Ni*" quand le pH des aqueuses solutions est fixé a 4.5, figure
Vl4a.

Le mécanisme, adsorption du métal, est particulierement dépendant de la concentration
initiale des ions métalliques. Aux faibles concentrations, les ions ont un grand nombre de sites

disponibles et s’adsorbent mieux. Cependant, la compétition de ces ions (du méme métal)
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pour l'adsorption spécifique devient importante avec I’augmentation de la concentration du

métal. Les sites spécifiques sont saturés (les emplacements de fixation et/ou échange non

disponibles).
100
1004
——A—4
o e
) \ g 901 ./ \ \.
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Fig.VI. 4 : Influence de la concentration des ions Pb*", Cu*" et Ni*" sur le rendement d’adsorption ¢

I’argile (pH des solutions :- (a): 4.5 - (b): 5 ; temps d’agitation: 2 h ; masse d’argile: 1 g ; T: ambiante)
VI- 2. 5. Isothermes d’adsorption

La relation isothermale entre les concentrations a l'équilibre des ions Pb2+, Cu*" et Ni2+,

dans les phases solide et liquide, est présentée sur les figures VI (5, 6 et 7), respectivement.

Le tracé de Q.= f(C.), figures VI (5, 6 et 7), montre que I’augmentation de la quantité

adsorbée des ions Pb*", Cu®” et Ni’*" sur Iargile atteint un plateau lorsque la concentration

initiale est supérieure a 20, 30 et 40 mg.L" des ions Pb*", Ni*" et Cu”", respectivement.

L’allure des courbes, figures VI (6, 7) montre que dans le cas des ions Cu”" et Ni*", les
isothermes sont de type S selon la classification de Gilles. La quantité¢ adsorbée augmente
avec ’augmentation de la concentration et tend vers un pseudo -palier de saturation qui

correspond a la formation de la monocouche.

Tandis que pour les ions Pb*", I’isotherme est de type L selon cette méme classification,
figure VL5 L’allure de la courbe montre que la variation d’adsorption augmente

progressivement pour se stabiliser en donnant un palier d’adsorption qui correspond a la

formation de la monocouche.
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Fig.V1.5. Isotherme d’adsorption des ions Pb*" sur ’argile traitée par HCI

(pH des solutions 5; temps d’agitation: 2 h; masse d’argile: 1 g; T: ambiante)
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Fig.VI. 6. Isotherme d’adsorption des ions Cu®" sur I’argile traitée par HCI (pH des
solutions: pH des solutions 5; temps d’agitation: 2 h; masse d’argile: 1 g; T: ambiante)
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Fig.V1.7. Isotherme d’adsorption des ions Ni*" sur I’argile traitée par HCI

(pH des solutions: (a): 4.5; (b):5; temps d’agitation: 2 h; masse d’argile: 1g; T: ambiante)
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VI- 2. 6. Modélisation de I’adsorption

Pour représenter le comportement adsorptif de 1'équilibre et une description satisfaisante
de I'état de I'équation entre les phases, liquide et solide, du systéme de I'adsorption, deux types
de modéles, Langmuir et Freundlich, parmi plusieurs d’entre eux (Langmuir, Freundlich,

Temkin, Dubinin-Radushkevich etc...) ont été testés.

Les valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich, calculées a partir des courbes
des figures VI (8, 9 et 10) et regroupées dans le tableau VI.1 permettent de conclure que le
modele de Langmuir permet de décrire de manicre satisfaisante 1’équilibre d’adsorption relatif
aux ions Cu’" et Ni*", alors que I’équilibre d’adsorption relatif aux ions Pb>" convient plutdt
au mode¢le de Freundlich. Cependant, les valeurs de n [82] (0.41, 0.17 et 0.68), représentent
une adsorption favorable a température ambiante et suggeérent un mécanisme physique avec

de faibles liaisons de Van der Waals.

La caractéristique essentielle de l'isotherme de Langmuir peut étre exprimée grace au
parameétre de séparation Ry [83, 84] (sans dimension) qui prédit si un tel systeéme d'adsorption

est favorable ou défavorable.

Ry est défini comme :
1

= — VI- 11
1 +b. Ci ( )

R

ot Cj (mg. L) est la concentration initiale de ’adsorbat et b la constante de Langmuir
Les valeurs de Ry, tableau VI. 2, varient entre 0.013 et 0.212, 0.017 et 0.117, 0.041 et

0.465 pour Pb*", Cu® et Ni*", respectivement. Ces valeurs indiquent une adsorption favorable

puisque Ry est entre 0 et 1.

59



Chapitre VI : Adsorption de quelques métaux lourds sur I’argile
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Fig.VI. 8. Isothermes d’adsorption des ions Pb*" par I’argile: Langmuir (a), Freundlich (b).

(pH des solutions: 5 ; temps d’agitation: 2 h ; masse d’argile: 1g ; T : ambiante)
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Fig.VI. 9. Isotherme d’adsorption des ions Cu** par ’argile: Langmuir (a), Freundlich (b)

(pH des solutions: 5 ; temps d’agitation: 2 h ; masse d’argile: 1g ; T : ambiante)
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Fig.V1.10. Isotherme d’adsorption des ions Ni*" par la bentonite: Langmuir (a), Freundlich (b)

(pH des solutions: 5 ; temps d’agitation: 2 h ; masse d’argile: 1g ; T : ambiante)

Tableau VI-1 Constantes des isothermes d’adsorption des ions Pb>", Cu”" et Ni*"
sur I’argile traitée par HCI

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich

qm b R? Kr n R’
Cu* 6.06 025 099 1.38 0.41 0.98
Ni** 7.88  0.23 0.99 0.28 0.17  0.96
Pb>" 7.85 0.74  0.82 2.95 0.68  0.962

Tableau VI. 2. Différentes valeurs de Ry dans la gamme de concentrations

étudiée pour Pb*", Cu* et Ni*".

Concentration (mg ,L'l) 5 10 20 30 40 60 80 100
Ry
- 0.044 | 0.028 | 0.017 | 0.117 | 0.090 | 0.062 | 0.047 | 0.038
- 0.465 | 0.303 | 0.178 | 0.126 | 0.098 | 0.067 | 0.051 | 0.041
s 0.212 | 0.119 | 0.063 | 0.043 | 0.032 | 0.022 | 0.016 | 0,013
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VI- 2. 7. Détermination de I’ordre et de la vitesse de la cinétique d’adsorption

Pour pouvoir déterminer 1’ordre de la cinétique d’adsorption des ions métalliques sur
I’argile traitée, nous avons utilisé les équations du pseudo- premier- ordre et du pseudo-

second-ordre données par les équations (VI-6) et (VI-9) respectivement.

Les résultats obtenus ne sont pas compatibles a la modélisation de 1’équation de la
cinétique du pseudo-premier ordre et du pseudo-deuxieme ordre. Ceci peut étre dii a un
phénomene trés complexe, puisque 1’argile est constituée de plusieurs ¢léments (milieu réel),

ce qui rend le mécanisme d’adsorption trés compliqué [85].

Cependant, pour apprécier les résultats, nous avons entrepris de nouvelles expériences dans
les conditions précitées. Les résultats obtenus ne nous permettent pas pour I’instant
d’atteindre une modélisation comparable aux résultats de la littérature (en ce qui concerne le

pseudo-premier ordre).

a. Modele du pseudo-second-ordre pour le plomb

140

120

100 H

80 +

g 60
0 . ge= 0.939 mg/g
20- K7 =0.885 g/mg.min
0
(I) ' 2I0 ' 4IO ' 6IO ' SIO ' 1(I)O ' 1;0
temps (min)

Fig. VI.11 : Cinétique du pseudo- second-ordre d’adsorption des ions Pb*" par I’argile traitée (pH
des solutions: 5 ; [M] :10 mg.L™" ; masse d’argile: 1g ; T : ambiante).
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VI- 3. Conclusion

Cette ¢étude a permis d’examiner les possibilités d’¢élimination des ions métalliques

présents en solution aqueuse, par adsorption sur une argile bentonitique traitée.

Les résultats expérimentaux montrent que I’élimination de ces composés dépend de
plusieurs paramétres tels que le temps d’agitation, le pH de la solution, les concentrations de

I’adsorbant et de 1’adsorbat.
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Conclusion générales




Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

La présente étude avait pour objectif principal, une contribution a I’élimination des

polluants spécifiques tels que les métaux lourds par adsorption sur des argiles

Les différentes analyses physico-chimiques (D.R.X, IR-TF, analyse chimique
élémentaire) ont montré que la bentonite naturelle est constituée essentiellement de

montmorillonite avec le quartz et la calcite comme impuretés.

2* Ni®*, Pb*) sur la bentonite

Les isothermes d’adsorption des ions métalliques (Cu
traitée par I’acide chlorhydrique sont dans le cas des ions Cu** et Ni**de type L selon la
classification de Gilles et de type S dans le cas des ions de Pb®*, selon cette méme

classification.

Le modeéle de Langmuir permet de décrire de maniére satisfaisante I’équilibre
d’adsorption relatif aux ions Cu?* et Ni?*, alors que I’équilibre d’adsorption relatif aux ions

Pb** convient plutdt au modéle de Freundlich.

Les résultats expérimentaux ont montré que le pH effectif de la solution pour
I"élimination de Cu?* était de 4 et 5 pour Pb** et Ni** pour un temps d’agitation de 30 min

+ 2+
z’le

dans le cas des ions Cu et 90 min pour Pb*".

Cette étude montre que I’argile bentonitique, disponible et grace a son pouvoir
d’adsorption important, constitue un bon moyen de traitements des eaux polluées en

Algérie.

Il aurait été en effet intéressant de suivre au cours de ce travail, I’ordre de la cinétique
d’adsorption des ions métalliques, malheureusement les résultats expérimentaux dont les
analyses partielles ne permettent pas de tirer une conclusion définitive quant a I’ordre et le

type de mécanisme régissant les équilibres mis en jeu.

Enfin, cette étude se voulait une contribution a I’étude du phénomeéne d’adsorption des

ions métalliques par des argiles traitée par I’acide.
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