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Introduction générale 

De nos jours. le problême des métaux lourds est devenu de plus en plus préoccupant. 

Une caractéristigue comme des effluents industriels est liée au fait gu'ils contiennent 
presgue toujours des métaux toxigues. 

La protection de |'environnement impose de Jimiter les teneurs de ces MEtauX au maximum 
admis. Plusieurs procédés de traitement ont lé essayés pour dliminer ces polluants. on peut citer 

Vutlisation des argiles comme adsorbants. 

Les argiles dans le sol constituent une barriëre naturelle Contre la pollution de la nappe. 
Divers chercheurs ont ainsi montré gu`une variété de matériaux d'origine naturelle ou 

biologigue avait Vaptitude de fixer des guantités importantes en métaux Jourds a partir de solution. 
Dans cette étude. on s`est intéressé dans un premier temps la caractérisation de Vargile de 

cavalo et dans un deuxiëme volet & Vexamination des pouvoirs de rétention de deux argiles 
(Bentonite et argile de cavalo) vis-&-vis du cuivre. zine et nickel en vue de leurs éliminations. 

Aprés une description de la procédure eXpérimentale. notre travail a consisté 4 tester les 

deux argiles en vue de la rétention des solutions de Cuivre. zinc et nickel en eau distillée. 

Différents parametres ont Eté considérés et variës. Ainsi influence du temps de contact 
entre [argile et le métal. des masses d'argiles introduites. et du pl 1 des solutions a été observée sur 
les rendements d`élimination du cuivre. zine el nickel.
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Introduction 

L'intérét accordé ces derniëres années ê Vétude des argiles par de nombreux laboratoires 

dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature . ['importance des surfaces gu'elles 

développent . la présence des charges électrigues sur cette surface et surtout Véchange des cations 

interfoliaires. 

Ces derniers. sont les principauX éléments responsables de Vhydratation. du gonflement et de la 

plasticité des argiles. 

I-1-Définition 

|.'argile est une matiëre premiëre utilisée depuis Ja haute antiguité. Le mot & argile ) vient 

du grec & argilo y de & argos x gui veut dire blanc. ou du latina argilla p c'est la couleur du 

matériau utilisé en céramigue. 

Ep tant gue matiëre premiëre brute. Dargile est un meélange de minéraux argileux et 

d/impuretés eristallines sous forme de roche sédimentaire terreuse imperméable . formé 

essentiellement de Silicates d'aluminium et avant un comportement particuljer avee Feau JA]. 

Une argile peut étre définie en fonction du eritêre minéralogigue et granulométrigue 

“Du point de vue minéralogigue : les argiles sont constitudes de variëtés de minéraus trés (ins. 

gEnéralement des phyllosilicates ou Silicates en feuillets. Fles sont donc formées par association 

de couches tétraëdre (T). et de couche octaëdre (0). Au sein de cette famille. on distingue les 

smectites [2]. 

“Du point de vue granulométrigue : En pédologie et mécanigue des sols. une argile (ou fraction 

argileuse d'un sol) est définie comme étant la fraction inférieure & 2 microns. Cependant. dans tout 

matériaun argileun. les fractions granulométrigues gui se situent dans [intervalle [2-20] microns 

conticnnent également des minéraux argileux (pbyllosilicates : mica. chlorite. vermiculite) 3].
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1-2-Structure des argiles (minéraux argileux) 

Les argiles sont des hydrosilicates d'aluminium (AD). Magnésium (Mg) ou de Fer (Fe). 

présentant des degrés d'hydratation variables, elles sont caracté€risédes par une structure cristalline 
en feuillet (ou phyliteuse) (Fig 1-2),ces feuillets sont constitués d'une couche octaédrigue 

(Vocta&dre est formé par le cation Al 3” ou g?* au centre et six atomes d'oxygéne ou groupement 

d'hydroxyle disposés aux sommets de Dédifice) et deux couches tétraédrigues (le tétraëdre est ' 

formé par un atome de Silicium au centre lié & guatre atomes d'oxygéne occupant les sommet)(Figl- 

1) sdeux feuillets successifs sont séparés par une distance interfoliaire(d). 

Les substitutions d'atome sont fréguentes dans les feuillets, Pédifice eristallin peut être 
désorganisé [4]. 

L
Y
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Figure 1-1 : Représentation de couches iétraddrigue (a) et oetaédrigue (b) [11]. 
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Figure 1-2 : Disposition des deux couckes tétraédrigue par rapport ê la couche octaédrigue [11].
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1-3- Empilement des feuillets dans les argiles 

Généralement, la structure des argiles est formée dun empilement de feuillet et d'un espace 
interfoliaire;; il existe deux types d'empilements selon la disposition des feuillets. 

Le cas le plus simple est la couche de deux feuillets, Pun Te et Pautre Oe. c'est le type 1: 
(Figl-1).L'autre cas est celui oë la disposition des feuillets est Te-Oc-Te, ce type est noté 2 1. 

Autrement, le nombre de feuillets empilés de Tacon cohérente selon Paxe (c) varie en fonction 

de la nature de cation et de son degré d'hydratation, il existe différents types d'empilement dans les 
argiles (Fig 1-3). ” 

e L'empilement turbostratigue (a) : Pour la montmorillonite (smectite). du fait de la longue 

distance sépare le cation compensateur de la charge octaédrigue, la compensation se fait de 

facon diffuse dans Pinterfoliaire et il nexiste pas de régulation dans Ja superposition de 

deux feuillets 2 :1 adjacents. 

* L'empilement semi ordonné (b) : Ce mode peut apparaitre dans les vermiculites et les 

smectites ayant une charge dorigine tétraédrigue. 

Le caractêre semi ordonné peut également être relevé en réalisant des cycles d“humectation 

' — dessiccation. Pour les smectites saturés, le cation interfoliaire se place dans la cavité 

Siloxane et ces cycles ont pour conséguence de favoriser les rotations et les glissements des 

feuillets 2 :1 conduisent ê un ordie partiel dans Vempilement des feuillets. 

e L'empilement ordonné(c): Dans ce mode d'empilement les translations réguliëres 

S'établissent a grande échelle, il Ata pas été observé pour les smectites, au contraire des 

illites pour les guelles ce mode d'gmpilement prépondérant [6]. 

  

a. Turbostratigue 'b. Semi ordonné c. Ordonné 

Figure 1-3 : Différents types d'empilement dans les argiles [6].
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T-4-Origine des argiles 

Les minéraux argileux résultants de la destruction des roches peuvent soit restés sur place 
(argiles résiduelles, exp : argile ê silex, argile de calcification) soit être transportés sur de longue 
distance (Exp. : argile de fonds océanigue) [3]. 

1-4-1- Néoformation des argiles 

Les argiles fibreuses se forment dans des cro@tes calcaires, dans des Zones & climat & saison , 
Séche marguée et dans des milieux évaporitigues sur salds : # OE 

"  Néoformation de sépiolite par concentration des jons par évaporatjon. 

*  Néoformation de glauconie (illite ferrifiëre) dans les vases littorales 

*  Néoformation des argiles rouges des grands fonds (smectites ferrifiëres provenant 

des vases calcaires ef siliceuses et des cendres volcanigues) [3]. 

-4-2-Transformation des minéraux argileux 

Les minéraux néoformés peuvent Evaluer pour prendre un nouveau statur selon le milieu. On 

distingue les transformations par dégradation (Soustraction d'ions) et par fixation d'ions 

Supplémentaires [5]. 

  

1-5- Propriëtés des argiles EP 

Les propriëtés bien particuliëres dis minéraux argileux sont dues & la petite taille, | 
structure en feuillets et la charge des partiëules. Les argiles fixent Deau par adsorption & leur surface 
et augmentent de volume par gonflementj 

T-5-1 Capaeité d'échange cationigue (C-E-O) | 

Les cations compensateurs ont la propriéëté d'être échangables par d'autres cations. Cette 
propriété est guantifiée par la capacité d'échange cationigue caractéristigue de chague type dargile. 
La capacité est mesurée en nombre de charges fixées sur la surface de Vargile, en milliëguivalent 
gramme (en nombre de moles de charges ionigues pour 100 g d'argile séchée) ; il y a dans les 
argiles deux principales causes d'existence d'une C-E-C, une inteme et Pautre externe.
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“* La présence de substitution isomorphigue (C-E-C interne) 

La plus fréguente est la substitution d'un ion de valence (N-1) par un autre de valence(N)a 

Vintérieur de la structure, en fonction des substitution dans les feuillet gui présentent une charge 

électrigue négative. Pour compenser cette charge, les argiles fixent les cations en position 

interfoliaire (Na” ; Ca?” ; K*), avec la présence des molécules d'eau ont la possibilité d'échange des 

Cations avec ceux contenus dans la solution environnent (8,9. 

** Les phénomênes de bordure (C-E-C externe) 

Aux bordures d'un feuillet, les valences de silicium et de Poxygêne en couche Te dune part. 

de Valuminium et de Poxygêne en couche Oc, d'une autre part, ne sont pas saturées. 

La compensation de ces valences avec les molécules d'eau provogue Papparition de groupe 

Silanol (S-OH) ou Aluminol (A-OH) aui en fonction du pH peuvent Ccapter ou libérer des protons. 

Feuillet 1 

Carr 

NAR Care EF 

Echange 

intervalle 

  

Nat Car 

  

Figure 1-4 : Echange cationigue sur les sites argileux [12]. 

Remarague: $ ' 

Les cations changeables les plus rencontrés sont Cat, Mg", H”, K”, Cu?”.. ; ces cations se 

situent au niveau des espaces interfoliaires ainsi sur les surfaces externes des argiles (figure I-4). 

Au cours de la réaction d'échange, les cations initialement présents dans Vespate 

interfoliaires sont remplacés par des cations en solution, et sont relêchés dans la phase agueuse [12]. 
$
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1-5-2-La surface spéeifigue 

Les particules minérales possêdent des surfaces gui sont en contact avec le milieu 

environnant. 

La somme des aires des surfaces des particules contenues dans une unité de masse de matériau 

est appelée Vair spécifigue de surface. 

Dans le cas des minéraux argileux comme les phyllosilicates, la plus petite particule 

envisageable est constituée par un empilement des feuillets et on peut distinguer deux catégories de 

minéraux * 

e Les feuillets constitutifs de la particule ne pouvant pas séparer, comme la kaolinite. Dans 

ce cas, on identifie une surface externe de la particule, As COntenant des surfaces 

basales (A eu basale) et des surfaces latérales (A ss latérale). 

L'air de la surface de la particule est égal 4 la somme des aires basales et latérales. 

e Les feuillets constitutifs de la particule pouvant se séparer, & la suite de Vadsorption des 

molécules polaires (exp: montmorilloniteteau) on parle de gonflement interfoliaire. 

Dans ces conditions, aux surfaces externes précédemment définies, il faut ajouter les 

surfaces internes correspondant 3 Vespace interfoliaire accessible [7]. 

L'air spécifigue de surface dépend évidemment de la forme des particules mais 

surtout de leur dimension. 

La surface spêcifigue de guelgues minéraux argileux est montrée le tableau suivant: 

Tableau I 1: Surface spécifigue de guelgues minéraux argileux [11] 

  

  

  

  

  

  

Surface interne | Surface externe | Surface totale 

Minraux | (ig) (mg mg) 

Kaolinite 0 10-30 10-30 

Tllite 20-55 80-120 100-175 

Smectites 600-700 80 700-800 

Vermiculite 700 40-70 760 

Chlorite s 100-175 100-175            
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Dans ce tableau on peut remarguer due la surface spéeifigue est un parametre. de 
caractérisation  précise d'une famille d'argile. les smectites aux guclles appartient la 
montmorillonite présentent une surface Spécifigue Enorme et donc améliorent les phénomênes de 
contact (adsorption et catalyse) [1]. 

1-5-3-Propriëtés éleetrigues 

La nature et le nombre de charges Electrigues portées par les surfaces des minéraux 
dépendent des caractristigues propres aux min@raux et des conditions physico-chimigues a 
Vinterface solide/milieu environnant. II existe deux catégories des charges dlectrigues. celles gui 
dépendent seulement des caractéristigues physico-chimigues des milieu ou se trouvent placés les 
minérauX. 

la premiëre catégorie. dans un réseau eristallin. i| existe des charges électrigues positives 
dui est ê Vorigine de charges Electrigue négatives portées par les surfaces des argiles. Cette charge 
est notée (6) en mole de charge par kilogramme (mol c/kg). 

La deuxiëme catégorie de charge électrigue : une charge électrigue protonigue nette (84) 
provenant de ['jonisation des groupes OIT des surfaces [7]. 

1-5-4-Adsorption 

[.”adsorption est un procédé gui définie la propriété de certain matériaux de fixer 3 leur 
surface des moléeulcs. 

Du point de vue dleetrostatigue. les surfaces des minéraux sont des groupes OI avee un 
nombre d'ions compensateurs : elles peuvent tre considérées comme des charges Eleetrigues. des 
pêles électrigues et des sites de ljaisons hydrogéne .Ce sont donc des surfaces Susceptible d'attirer 
et dadsorber des molécules non ionisées. polaires et organigues. en fonction de leur structure et de 
la nature des cations compensateurs [7]- 

1-5-5-Le gonflement 

Les propriëtés de gonflement a Deau de structures resultent principalement des interactions 
des cations interfoliaires avec les moldeules d'eau. ou |espace intermellaire rempli par deux ou 
plusieurs  couches moldculaires d'eau. cetle €Space  comporte une grande partie des ions 
compensateurs (figl-5) 21. 

la faible concentration des ions dans le milieu eXtErieur. développe la double couche 
€lectrigue gui a pour effet d'dearter les feuillets les uns des autres jusgua Véguilibre. Cest le 
gonflement des argiles. gui réduit la porosité du milieu et provogue le colmatage partiel ou total.
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Plus les cations compensateurs sont petits et faiblement chargés plus le gonflement de 

Vargile sera important ; grêce & la diminution des forces attractives entre les feuillets [9] 

Feuillet chargé (5) 

Hyvdrogëne 

Oxygene 

Molêcule d'eau 
Espace interfoliaire 

Cartion interfoliaire 

  

Figure I-5 : Structure schématigue de montmorillonite [2]. 

1-6-Classification des argiles 

11 existe un assez large consensus sur les grandes lignes de la classification des minéraux 

argileux. La classification fait intervenir les données structurales suivantes : 

* 

5 Les modalités d'association des couches tétraédrigues et octaédrigues : 

Ces deux types de couches sont associés pour former les feuillets gui sont véritablement les unités 

cristallographigues de base des phyllosilicates [7]. 1 existe guatre modalités d'associations : 

"  Minéraux 4 7A: le feuillet est gualifié de T: O ou de type 1:1, d'une épaisseur de TA. 

"  Minéraux 4 10A? : le feuillet est gualifié de T: O: T ou de type 1 :2, d'une épaisseur de 10A. 

*  Minéraux 4 14A*: le feuillet est constitué de -Valternance de feuillet T: O: T et de couche 

octaédrigue interfoliaire g 

*  Minéraux inter stratifies [épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange 

régulier ou irrégulier appartenant aux groupes ci-dessus [8]. 

10
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Tableau 1-2 : Classification des phyllosilicates 1 “1 et? “. 

    

  

  

        

Feuillet ( (paisseur) Charge  Dioetaédrigue. | Trioetaédrigue 

TT og Kaolinite ma Antigorite EG 
oo (SY) (AIY”ONOHN .| (Si (Me9 “OOM 

0 Berthierines 
LAG A) EE (Meer) OMOH) 
Ng || Pyrophyllite OT Tale oe 

SI (ALIVONOR, | ey VOMOF 
Smectites 

04812 Montmorillonite  Vijleetorite oo 
(Sis)(AlMe) Os (Sig) (Mees VOS(OE, 
(OMAM IM 

j Beidellite | | Sapaniie 
2110) (Si ALS VAL) VO, (SissAl) (Mes) Os, (OM), 

ON M, MS 
| Vermiculites 

12a 1.8 | Vermiculite  Vermieulite oe ma 
(SAID (AL MyY (Siss Al) Mes NO 
NOOD es OHM 

Micas 

2 Muscovite Phlogopite i 
(SieAL) AI TONOED, | (SEA) (M8)VOOEDEG | 
Ko mad oe ko s oe oe 

aa Margarite | Clintonite 
(SKAAL VOSOED, | (SAL) Mes) OSOE 

ma N | Cas - |.Ca, |   
7 La nature des cations occupant le centre des octaédres 
Lorsgue deux cavités oetaédrigues sur trois sont occupées par AI” (ou un autre ion métalligue 

trivalent) la structure appelée dioctaédrigue. @Ouand la totalité des cavités octaédrigues est occupée 
par des ions métalligues bivalents. la structure s'appelle trioctaédrigue [8]. 

La classification est basée sur la définition des groupes identifiés par V'épaisseur du feuillet c & 
de sous groupe selon le caractêre dioctaédrigue ou trioetaédrigue des feuillets et de famille selon la 
presence des propriëtés de certain minéraux. en particulier la stabilité de la distance interfoliaire 
(Selon Caillêre et al 1982) [7].
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Les substitutions isomorphigues : 

C'est trés important dans la caractérisation des argiles, car elle est Porigine de déficits de 
charges électrigue positives compensés par des cations compensateurs mobiles; Ce cas de 
remplacement des charges traduit Porigine des propriëtés d'échange cationigue des minéraux 
argileux. 

On prend comme exemple, une argile ont des feuillets dépourvus de telle substitation : la 
kaolinite concernant la couche Te et la couche Oc (Fig 1-6).Dans la couche Te le cation SO” 
remplacé par le cation AD”; dans la couche Oc le cation AD” peut étre remplacer par les cations 
Mg?",Fe?", plus rarement par Ni! Zn?” ou Li” [7]- 

    
0 

4 anions O situés 
vd 

au sommet du 
EP 

tétraédre chacun 
' 

Contribue pour une 
sl 

charge —1 Remplacement de Si!” par AB” 

- . 
- 12 ed, 

des anions O”” ou OH” Of 
Chacun contribue pour F 12 N EE 

une charge -1/2 

6 sommets occupés par    

  

Remplacement de Al 3” par Mg 2'ou Fe 2” 

Figure I-6:Conséguence des substitutions isomorphigues sur la charge électrigue du feuillet [8]. 
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1-7-Utilisation des argiles 

Ces matériaux sont utilisés dans de três nombreuses applications industrielles s'étendant de Ja 
cosmétigue & la catalyse en passant par le génie civil. Ace ttre, on peut notamment citer leur 
utilisation : 

En génie civil : Notamment dans la construction des parois mouillés. 

En agriculture : L'argile dans les sols sert de veritable interface entre les problêmes de 

pollution industrielle et/ou agricole et le sous sol (nappe phréatigue...), elle sert aussi le 
réservoir d'eau et d'engrais pour les plantes. 

En cosmétigue : Flles entrent dans la préparation de nombreux produits cosmétigues 

(Savon, masgues ...) guand elle mest pas utilisées directement ; De plus les propriétés 

rhéologigues d'argiles modifiées (ou bentonites) intéressant de plus certains secteurs 

industriels de la cosmétigue et de la peinture. 

Dans les barriëres ouvragés “Bour le stoekage des déchets [2]. 

Dans Pindustrie pétroliëre -Eljes rentrent dans la COmposition des boues de forage en 

raison de leurs propriëtés rhéolodigues, mais aussi comme Support de catalyseur dans le 
3 

raffinage du pétrole. Ai 

Comme matérjaux médica! : Flles sont largement utilisées pour leur propriëté (élimination 

de toxines ou de gaz). 

Les pharmaciens utilisent pour les pansements intestinaux (attapulgite, beidellite) ou dérivés 
(smécta TM dérivé de sméctite). 

Comme liant : Utilisée comme liant du sable de moulage, dans [industrie de la fonderie et 

aussi dans la préparation d'aliments pour animaux. 

Comme agent adsorbant : Dans Pindustrie des boissons et aprés activation acide, dans la 

décoloration des huiles.
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Pollution par les métaux lourds: 

La pollution d*une eau est une modification de ces caractéristigues physico-chimigue 

et biologigues par des substances soit & Pétat insoluble (MES), soit & Vétat dissous. Cette 

modification peut perturber P'éguilibre biologigue et rendre Penvironnement impropre (6]. 

La pollution par composés métalligues est généralement d'origine industrielle mais 

elle peut également provenir de lixiviation des déchets solides ménagers. Certains métaux ne 

produisent gue les inconvénients aspect ou de gout (fer, zinc....); De nombreux métaux 

polluant le milieu aguatigue oi leur effet et leur disponibilité biologigue sont intimement liés 
ê leur forme chimigue gui détermine aussi leur mobilité et leur distribution [13]. 

TI-1-Définition des métaux lourds 

On appelle en générale & métaux lourds s les éléments métalligues naturels, 

Ccaractérisés par une masse volumigue dlevée, suprieur a 5 mg/cm3. 

On trouve dans certaines publicatiop anciennes, Vapplication de & metal pesant . un 

grand nombre d'élément appartient & ce groupe, mais dans le contexte de Penvironnement 

figurent en premier lieu les métaux suivanfs Arsenic(As),Cadmium(Cd), PIomb(Pb). 

Cobalt(Co), Nickel(Ni),Chrome(C7). 

L'organisation mondiale de la santé désigne sous le nom de métaux lourds, ensemble 

“7 

des métaux présentant un caractêre toxigue pour la santé et environnement. 

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de environnement, mais 
en général en guantités três faibles & traces v ; IIs sont aussi & la trace sy du passé géologigue 

et de Vactivité de Vhomme [17]. 

Certain métaux toxigues ne sont pas particuliërement & lourds , et certains éléments 

toxigues ne sont pas des métaux comme VArsenie. 

Pour ces différents raisons, la plupart des scientifigues préfêrent & Pappellation de métaux 

lourds, Pappellation & dléments traces métatligues JE.T.M, ou par extension & éléments 

traces y [13].
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11-2- Source des métaux lourds 

Les métaux lourds présents dans les eaux peuvent provenir de trois origines principales : 
A)-Origine géologigues: 

B)- Rejets urbains: 

C)- Rejets industriels. 

A)-Origine géologigues : 

Les métaux lourds existent dans les roches. leur abondance dans ces derniers et dans les 
minéraux est trés variable. comme peuvent en ttmoigner leurs caractéristigues sur le Tableau 1-3 
113]. 

Tableau. 1-3 : Teneur en éléments traces des roches [13]. 
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B)-Rejets urbains : 

Les rejets urbains se composent des effluents d'origines domestigue et municipale, et gui ne 
peuvent tre négligés vu le nombre croissant d'habitants. 

Ces effluents peuvent tre chargés de métaux lourds comme Vindigue le tableau I-4 [13]. 

Tableau 1 4: Teneur des différents urbains en métaux lourds [13]. 

  

  

  

      

Constituants Effluents (mg/l) ' 

Valeurs moyennes Valeurs extrêmes 

Mn 500 60-39000 

Zn * 2000 72-49000 

Cu 3 500 52-11700 

Er i 200 20-41000 

Co 10 2-260 

Pb 500 15-26000 

Cd 10 1-1500 

Ag 10 5-150 

Ba 1000 150-4000 

Hg 5 0,1-56 

T     

Au niveau du récepteur, ces eaux peuvent se mélanger aux effluents industriels gui sont 
fortement chargés en métaux lourds ce gui conduit a une dilution des eanx du récepteur. 

En plus de leur contamination par des métaux lourds, ces effluents peuvent apporter des 
éléments pathogëênes gui posent un problême d'hygiëne publigue. 
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CO-Rejets industries : 

De fagon générale, les rejets industriels Pprésentent des concentrations relativement élevées 
en €léments potentiellement toxigues, comme Cu, Cd, Cr, Zn, Ni, Pb, Co....etc. 

Le tableau 1-5, indigue successivement la production mondiale de guelgues métaux lourds et 
les industries ufilisatrices de ces éléments [13]. 

Tableau I-5 : Différents éléments traces métalligues utilisés par certaines activités 
industrielles [13]. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

Industries Ca Cr | Cu | Pp He | Zn | 
Mines et métallurgie - T #- *- d s 

Peintures et teintures T - t H d 

Pesticides 7 Ho - t 
E 

Industrie électrigue et lectronigue *- - d 

Impression et reprographie t - - 

Placage et finition des métaux T d- # - 

Industrie pharmaceutigue 

Pétrole et charbon t 

Cuirs F 

Industrie textile - - 

oo]               
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TI-3-Types des éléments traces métalligues 

On peut distinguer deux principaux groupes d'éléments traces métalligues en fonction de leur 
influence vis & vis des tres vivants : 

” Les élments essentiels : comme le cobalt, le cuivre, le chrome,le fer, Viode, le manganêse. 
le nickel et le zinc. 

P Les élêments potentiellement toxigues : comme Paluminium, Parsenic, le cadmium. le 
platine, le mercure et le plomb. ” 

Permis ces métaux, certains possêdent un caractêre ambivalent, c'est-A-dire gu'ils sont ê la fois 
essentiels et toxigues (par exemple Cr, Ni, Si, 1, etc[d6]. 

T1-d- Toxicité des métaux lourds: 

La toxicité est la mesure de la Capacité d'une substance provoguer des effets néfastes et 
mauvais pour la santé sur toute forme de vie, telles gu'un être humain, une bactérie ou une plante ou 
une sous structure de cet organisme telle gue le foie [18]. 

L'impact toxicologigue des métaux lourds dépend de: 

e La forme dans la guelle un flément se trouve (ion, complexe inorganigue et 
organigue, en solution ou absorbés sur des aérosols.. )- 

* De la maniëre dont il est absorbé (exp: par voie orale). 

e Du type d'organisme o% il se trouve (exp : plante, animal...). 

e De la concentrationa un certain endroit de Porganisme. 

C'est la persistance des métaux Joëkds gui est particuliërement prononcée dans 
Penvironnement. Les métaux ne peuvent pas être dégradés biologiguement ou Chimiguement mais 
Seulement peut être transformés en d'autres composées, dans les guels le métal subsistera [18]. 

11-5 Exemples de guelgues métaux lourds: 

TI-5-1-Le Zine 

Le zinc est un métal blanc bleuêtre, sa masse atomigue est de 65,39 g/mol. A la température 
ambiante, il peut #tre assez fragile mais & 100-150C il se plie facilement [19]. 

Le Zzinc est un dlément abondant guj constitue & peu prés 0,004 % de la cro@te terrestre [13]. 
La forme la plus courante du zinc dans les sols est Zn2”, sous la forme de Sphalérite (ZnS) et 

de calamine (ZnCO3) dans les sédiments: carbonatés [15]. Mais plusieurs autres formes ionigues 
peuvent se trouver dans le sol.



Chapitre IT Etude bibliographigue 

La concentration du zinc dans la solution du sol est régulée par des processus de précipitation 
et d/adsorption. T1 est facilement adsorbé sur les composants minéraux (argiles, hydroxyde de fer et 

d'aluminium) et organigues [24]. 

“ Toxicité du Zine: 

1-Chez Phomme : 

Le Zinc est un élément essentiel pour tous les organismes vivants, y compris homme, et 

une carence en Zinc peut affaiblir le systime immunitaire, ralentir la guérison des blessures et 

provoguer Peczéma [15]. 

2-Chez les plantes : 

Le zZinc est toxigue pour les plantes du fait de son accumulation dans le sol. Les plantes 

absorbent souvent des guantités de zinc gue leur systême ne peut pas gérer [25]. 

T1-5-2-Le Cuivre (Cu) 

Dans la nature, le cuivre se trouve sous deux états d'oxydation : le cuivre (D) et le cuivre (ID. 

Sous forme de sulfure, sulfate, carbonate et des oxydes. T1 présent sous forme des minéraux, surtout 

de cuprite (CO) et de malachite (CwCO(OH)5) [13]. 

Dans le sol, le cuivre se fixe préfrentiellement sur la matiëre organigue, les oxydes de fer 

de wABeenEsE, les carbonates et les argiles. 

La distribution du cuivre dans la solution de sol est moins affectée par le pH gue celle des 

autres métaux [28]. 

“* Toxicité du cuivre: 

1-Chez Phomme : 

Le cuivre est un oligo- élément essentiel pour le métabolisme humain, les intoxications se 

produisent par inhalation. 

L'ingestion du cuivre s'accompagne de vomissements gui limitent la toxicité, celle-ci peut 

Provoguer une hépatite toxigue et même la mort. 

La toxicité est liée & la fixation d'ions (Cu) libre sur certains organes eta la perturbation 

de leurs fonctions physiologigues [25]. 

2-Chez les plantes : : 

Le cuivre absorbé par les racines est sous forme de (Cu2”) ; N1 détruit la structure des 

membranes ; participe Vinhibition de la croissance des racines et formation des radicelles brunêtres 

27]. 
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II-$-7-Le Nickel 

Le nickel est un métal blanc argenté dui posséde un éclat poli. sa masse atomigue est de 58.71 
g/mol .J1 est présent dans V'environnement gu'a des concentrations três faibles [25]. sous forme des 
minerais (silicate hydraté de nickel). et des pyrites (sulfure de nickel) [39]. 

Les guantités du métal retrouvées dans les eaux de surface varient de guelgue microeramme a 
10Ouge/l [39]. 

“ Toxicité du nickel 

1-Effet sur la santé 

Lhomme peut tre exposé au nickel en respirant. en buvant de Veau. en consommant des 
aliments et en contact de la peau avec le sol ou de Veau Contaminées. 

En petites gauntités. le nickel est essentiel mais. guand Vabsorption est trop importante il 
peut présenter un risgue de développement de cancer. de Vasthme et des problêmes cardiagues [25]. 
2-Effet sur Denvironnement 

On sait gue de hautes concentrations en nickel dans des sols sablonneux peuvent 

endommager les plantes. et dans les eaux de surface peuvent diminuer le taux de croissance des 

algues [23].
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TI1- Mêéthodes danalyses 

Différentes technigues Physico-chimigues ont été employées pour caractériser les argiles 
coOmme la spectrométrie Infrarouge (IR) et la diffraction du rayon X (DRS). 

11 existe aussi plusieurs technigues de dosages des métaux comme spectroscopie par 
absorption atomigue et les titrages complexométrigues. 

TT-1- Spectroscopie infrarouge (IR) 

L'infrarouge est une méthode Spectroscopigue simple & mettre en oeuvre et gui permet de 
connaitre les diff&rents groupements fonctionnels présents dans une molécule. 

C'est une technigue gui demeure três utilisée pour la caractérisation des phases argileuses et 
des produits organigues. 

La spectroscopie infrarouge est basée sur Vabsorption d'un rayonnement infrarouge par le 
COmpose analyse. Elle permet la mise en #vidence de vibrations caractéristigues des |aisons 
Cchimigues et ainsi d'effectuer Tanalyse des fonctions Chimigues présntes dans le composé. 

Lorsgue I'énergie (ou le nombre d'onde) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 
Dénergie de vibration de la liaison, cette derniëre va absorber une partie de ce rayonnement 
Vintensité absorbée par le COMPOSE & un nombre d'onde donne suit la loi de Beer-Lambert: 

Vlo—e EX 

OR :T, Io : sont respectivement les intensités incidente et transmise; 

  

X: Pépaisseur trax 

Es Bles 

longueur d'onde X. (en u, Hum et en A“) de la lumiëre absorbée. La région normale dun Spectre 
infrarouge se situe entre 400et 4000 em”. [34,33]. s 

TI1-2-Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est und méthode gui permet de détecter les phases solides. Dans 
le cas des argiles, elle permet de suivre Vévolution de Vespace intermellaire de la phase 
montmorillonite en fonction des différents Cations, comme elle permet de mettre en évidence la 
présence d'impuretés. 
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Principe 

Lorsgu'un rayon X de longueur onde 2. Trappe sous un angle 6 Pensemble des plans 
réticulaires du corps cristallin de Vargile,sépares par une distance d, un phénomêne de diffraction 
surgi donne par la relation dite loi de Bragg : 21—2d sin6 

Avec : A. est la longueur d'onde du faisceau utilisé ; 

d : distance réticulaire (distance entre les plans de diffraction). [36]. 

Foisoeiu OM interfërenees ineident "       
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. 
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Figurel-7: Loi de Bragg donnant les directions oë les interférences sont constructrices 36]. 

TI1-3- Titrages complexométrigues 

Les titrages complexométrigues sont des méthodes titrimétrigues basées sur la formation de 
complexes. Ces complexes sont constitués d'un ion central et de particules (chargées ou neutre) 
appelées ligands ou coordinats. Les Ligands, couramment utilises pour effectuer le dosage des 
Cations, doivent posséder au moins une pair d'électrons non liants disponible pour former la liaison 
avec Von central. Le nombre de liaisons gw'un Cation peut former avec des donneurs d'électrons est 
Son nombre de coordination. La stabilité des complexes dépend de plusieurs facteurs, notamment: 
la nature du métal central, du ligand et de la composition du milieu (PH, solvant, ions étrangers, 
etc....). 
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Les acides amino-carboxyligues sont des excellents le plus utilisé d'entre eux est Pacide 

éthylênediaminetétraacétigue (EDTA) représenteë par Y (forme anionigue : Y””) [29]. 

HOOC — CH; CH 

N 7 

N— CH CH2 N 

COOH   

  
  

y N 

HOOC—— CH, s CH, COOH   

Cette molécules possêde six sites potentiels de liaison avec un ion métalligue : les guatre 

groupements carboxyligues et deux groupements amine. L'EDTA est donc un ligand hexavalent. La 
réaction de Vanion EDTA avec un ion métalligue MP” est déerite par VPéguation : 

MT YE MY 

' 
1I1-4-Spectroscopie par absorption atomigue 

Cette technigue est largement dével Oppée ces derniëres années mais dont le phénomêne de    

  

base déja connu de puis três longtemps. 

La spectrométrie atomigue étudie les émissions ou absorptions de Iumiëre libre, 

généralement seuls les électrons externes de atome sont concemes. 

Les séduisantes de la méthode et en particulier sa rapidité, Pont fait adapter au dosage dun 

certain nombre d'élément rencontré dans les eaux, les sols et les plantes [40], sa sélectivité et ainsi 

sa sensibilité [39]. 

Principe 

L'absorption des radiations électromagnétigues d'un dlément passe résulte d'un changement 

dans la structure électronigue. ' 

L'échantillon est vaporise par aspiration de la solution dans une flamme ou par évaporation 

d'une surface chauffée électriguement. 

L'intensité de Vabsorption dépend directement du nombre de particules absorbant la lumiëre 

selon la loi de Beer Lambert : A-log Iy/1 * 

: 
I-intensité aprês absorption par les atome; 

1” intensité initiale de la source hamineade 39]. 
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-Lampea cathode creuse - bréleur - monochromateur - détecteur 

Figurel-8: Dispositif expérimental utilisé en absorption atomigue [39].
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Elimination des métaux lourds 

Pour éliminer les métaux lourds contenus dans les aux, différentes méthodes peuvent tre 
employées, les plus courantes sont : 

*  'Traitement par voie chimigue;; 

“  'Traitement par recyclage; 

“  'Traitement par adsorption; 

“  'Traitement par membrane liguide; 

"  Traitement par électrolyse 20]. ” 

IV-1Traitement par adsorption 

TV-1-1 L'adsorption 

Phêénomêne de surface par le guel des atomes ou des moldeules se fixent sur la surface solide 
d'un substrat selon divers processus. On appelle la désorption la transformation inverse de 
Vadsorption, par la guelle les molécules ou les atomes adsorbées se détachent du substrat. 

Les adsorbants peuvent #tre décrits comme un mélange de solide et vide 4 Véchelle de 
nanomêtre ; ils sont donc constitués de cavités d'une talle nanométrigue. 

Certain adsorbants ont la surface des pores gui est en plus fonctionnalisée par des Sroupements 
hydroxyles permettant la formation des liaisons hydrogéne, tandis gue d'autres adsorbants 
possédent une structure jonigue gui conduit a la présence d'un champ électrigue intense dans les 
pores [20]. 

TV-1-2 Types d'adsorption 

La nature des liaisons formées ainsi gue la guantité d'énergie dégagée lors de la rétention dun 
molécule & la surface d'un solide permettant de distinguer deux types d'adsorption :adsorption 
Physigue et adsorption chimigue [31]. 

?  Adsorption physigue (physisorption) 

Plusieurs facteurs caractérisent Vadsorption physigue: 

e Phénomêne di aux forces de Van der Waals entre les espêces adsorbées et la surface. 
D'autres types des forces peuvent présenter comme les forces polaires ct les liaisons 

hydrogënes. 

e Phénomêne réversible, n`impligue pas Pénergie activation 

e La chaleur dadsorption ne dépasse pas 50 Kj mol" 

e Ne conduit pas & une modification de identité chimigue de la moldcule adsorbée. 
e Plusieurs couches d'atomes adsorbées peuvent se superposer [31]. 
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”  Adsorption chimigue (chimisorption) : 

Dans ce cas, la molécule adhêre & la surface par des liaisons jonigues ou covalentes. 
Par rapport au premier, VPadsorption chimigue se distingue par les Caractéristigues 
Suivantes : 

* Impliguent des liaisons fortes, et une fixation irréversible. 

e Parfois nécessite une énergie d'activation. 

e Généralement une seul couche adsorbée (atome ou molécule) [31]. 

1V-2 Grands types d'adsorbants Ehyeeees 

On distingue cing grands types d'adsorbants & physiguess : les charbons actifs, les zéolithes, les 
alumines, les gels de silice et les argiles activées. 

Grêce & leur structure eristalline en feuillets, les argiles et les zéolithes sont de bons adsorbants 
naturels. Le charbon actif est un excellent adsorbant : sa capacité d'adsorption des moldcules 
organigues et des gaz est remarguable. 

Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physigues: 
“  Porosité inteme; 

" Masse volumigue de la particule: 

“  Surface spécifigue des pores; 

"  Rayon moyen des pores [33]. 

1V-2-1 Le charbon aetif: 

Le charbon actif est obtenu 4 partir de matiëres organigues (bois, tourbe) carbonisées, puis 
activées dans des conditions contrêlées pour créer une structure microporeuse [33]. 
Leur structure peut atteindre plusieurs ordres de grandeur [20]. 

Les charbons actifs sont des adsorbants & três large spectre; la plupart des moldcules 
Organigues se fixent & leur surface. II peut tre régénéré selon trois procédés de désorption :a la 
vapeur, thermigue et chimigue [33]. 

TV-2-2 Les zéolithes : 

Les zéolithes sont des adsorbants de Sguelette cristallin, aluminosilicates, microporeux de 
formule globale (AlO3M, nSiO3) ; il existe plus de 100 espêces de zéolithes, different par la valeur 
de "n" et la structure cristallographigue [20]. 

Certaines zéolithes artificielles possédent la propriëté de fixer les sels de métaux lourds gui se 
trouve dans les eaux [33]. 
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TV-2-3 Les alumines : 

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du tithydroxyde d'aluminium Al (OH); 
gui conduit & un produit de composition (ALO:,1/2H50). 

Ce sont des adsorbants amorphes, mOoyennement polaires et hydrophiles [20]. 

TV-2-4 Les gels de silice: 

Les gels de silice sont préparés & partir de Si (OH)a, par acidification de silicate de sodium 
Ou bien & partir dun sol de silice. T1 existe deux types de gels de silice : microporeux et 
macroporeux donc les grains de gels de silice sont poreux, et leur surface spécifigue est de 500-600 
mg. [18]. 

TV-2-5 Les argiles activées : 

Les argiles activées sont des aluminosilicates de formule brute proche des zéolithes, mais de 
structure cristallin différente [20]. 

L'activation avec des acides augmente la porosité d'une argile [13]. 

TV-3 Procëdés adsorption 
Les procédés d'adsorption physigue sont três utiles pour la séparation et la purification des gaz 

et des liguides ; par exemple : 

“Le charbon actif et les gels de silice maeroporeux : Dans la purification de gaz et de liguide, 

notamment dans les raffineries et la pétrochimie ou bien dans Pindustrie alimentaire. 

“Les zéolithes : Pour la séparation des gaz peu condensables (0, N, CH3). 

“Les alumines et les gels de silice microporeux : Comme agents déshydratants [20]. s P € y 

Les procédés d“adsorption trouvent des applications aussi bien dans le domaine du traitement 

des liguides gue dans celui des gaz. j 

? Dans le domaine du traitement des liguides : ces procédés sont utilisés pour 

V'élimination des gofts ou des odeurs dans les eaux de consommation, Pépuration 

des effluents industriels, Vélimination des COMPOoSéS organigues volatiles. 

Ts sont également utilisés dans les industries chimigue et pharmaceutigue. 

?” Dans le domaine des gaz : les applications sont nombreuses ; désulfurisation du gaz 

naturel, production d'oxygêne et d'azote & partir de Pair, et Pélimination de gaz 

toxigue [33]. t
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Le choix d'un procédé est lié & la concentration du composant & éliminer, et son affinité vis- 
-vis de Vadsorbant, de la pression du gaz, et bien sur de la nature du fluide a traiter 20]. 

TV-4 Purification des liguides par adsorption : 

On peut trouver plusieurs applications, par exemple: 

e Le traitement des eaux potables sur lit de charbon actif. 

e La décoloration des ligueurs de sucrerie pour obtenir un sucre blanc. 

es  L'élimination de polluants dans les eaux résiduaires 20]. 

d
e
r
e
 

re 
A
E
 

s 

) i i 
T 

  

28



mentale 

 



Procédures expérimentales ` Etude expérime 

  

V-1- Procédures expérimentales 

Lobjectif 

L'objecuf de ce travail est d'étudier les possibilités d'élimination du cuivre. du zine et du mickel par 

adsorption. 

1-Préparation des solutions : 

“Solution du Cuivre: 
N ? ; 2 ë - ad $ s ve On a préparé une solution du cuivre d'une concentration de 1077 mole/l. On introduit le Nitrate 

du cuivre (Cu (NO3311:O) de masse molaite 241.6 g/mole. dans Veau distillée. 

7 Solution du Zinc: 

Pour préparer une solution du Zinc (10”mole/l). on introduit le nitrate du Zinc (Zn (NO3)M6ELO) 

de masse molaire 297.47 g/mole dans Veau distillée. 

“Solution du Nickel : 

Pour préparer une solution du nickel (10? mole/l). on introduit le Nitrate du nickel (Ni 

(NO;D6ILO) de masse molaire 290.8 s/mole dans Veau distillée. 

('cau distillée gw'on a utilisée au cours de nos essais est caractërisée par un pl 1 variant entre 6.3 et 

48. 

2-Caractérisations des argiles testées 

Les argiles gw'on a uulisées sot: 

es De bentonite riche en montmorillonite et provenant du Nord-ouest de VAlgérie : Cest une 

bentonite sodigue blanchatre. 

e Argile de cavalo (Jijel). de couleur blanche. de granulométrie de 0.08 40.8 mm et de pl] 

6.9.



Procédures expérimentales 

a) Caractérisafions de la bentonite 

Etude expérimentale 

Le tableau (I1-1) présente guelgues caractéristigues physico-chimigues de la bentonite. 
Tableau T1-1 : Caractéristigues Physico-chimigues de la bentonite [32]. 

  

  

      

Nom d'argile Structure Surface PH | Cations échangeables M 

Chimigue Spécifigue meg/100g 

mg 

Bentonite Si On (Ah e7 | 
(montmorillonite) | Mg): OH) M 80 62 | Ca” | Mg” | Na” | K' 

|           

Avec ME Na, Kou Ca x. 

? Par spectroscopie infrarouge : 

L'examen du spectre infrarouge permet de caractériser les différentes fonctions existantes 
$ 

dans la bentonite. ; % % 
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Figure II-1 : Spectre infrarouge de la bentonite 
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|'étendue est située entre 4000 em! et 500 em. 

Le spectre infrarouge illustré sur la figure II-1 présente les bandes suivantes * 

“La bande 4 1600 cm ' correspond aux vibrations angulaires des groupements (-OH) des aux 

absorbés. cette région est légérement influencde par le cation echageable. 

"AA 1450 em! : cette région peut tre liée a la présence des carbonates. 

" Bandes de vibration. de S-O a 1110 et 1020 em”! et de déformation vers 530 em! pour SI-O-AI 

et vers 470 cm! pour Si-O-Meg. 

"En plus de ces bandes. on constate sur le speetre deux bandes de faibles intensités situdes 4 2400 

cm" gui correspondant propablement a des impuretés. 

“Par diffraction des rayons X: 

Pour assurer gue |'argile changée a gardé sa structure. on a analysé la bentonite sur un 

diffractométre utilisant une anticathode en cuivre avee 21. 54059. le Spectre est donné dans 

intervalle de 2@ allant de ? jusgu” a& 80”. 

  

      

vo] | Bentonite | 
500 H 

ae 
s ' 
s 
m 3004 ë ] | 

8 20e] 

100 -| ! 1 Ml | | - AN as Met MA de ed Va Pad 

0 ' 2 “0 so 80 
2 theta (*) 

Figure 11-2 : Spectre de diffraction des rayons X de la bentonite. 

En comparant le spectre avec ceux de la bangue des données. on remargue gue cette argile 

correspond 4 celle de la fiche ASTM. n 539-0381 (annexe D). 

La bentonite (montmorillonite) est caractérisde par les raies & 20 représentés dans le tableau (1-2): 

3]
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Tableau 11-2 : Les raies caractéristigues de la bentonite. 

  

      

(260) ae 20, 20; 

|VFiche ASTM 6.225 (10%) 20.000 (50%) 35,056 (15%) 
La bentonite - 6094 19.93 NT 34 82 -       

On remargue aussi [existence de certaines impuretés telle gue la cristobalite 8 26—6.6” et le 

guartz & 20-39 42” eta 50.17. 

b) Caractérisations de Pargile de cavalo 

7 Par spectroscopie infrarouge: 

2s— 

      ER RR TREES EE HER ET 
ao 250 oo 250 2000 vr T voo 120 1000 7 

Figurell-3 : Spectre infrarouge de Vargile de cavalo. 

Le speetre infrarouge illustré sur la figure 1-3 présente les bandes suivantes : 

La région se trouvanta1650 cm! est liée aux vibrations angulaires de groupement (-OE) 

des eaux absorbées. 

“Les bandes de vibration Si-O-Sia 1110 et 1020 em! et de déformation vers 530 em"! pour 

SI-O-Al et vers 470 cm! pour SI-O-Mg. 

".A 900 em” : vibration de déformation de la liaison AI-OH. 

A 750 em” : dans cette région les bandes de vibrations de type Si-O sont plus Caractéristigues gue 

les bandes attribuables a M WO gue [ion Si” exerce une action polarisante intense sur les jons 

OXYgéne.



Procédures expérimentales  Etude expérimentale 

“ Par diffraction des rayons X 

  

  

      

7000 - s Argile de cavalo ] 

6000 H 

5000 H 

S | 
sd 
2 4000 - 

2 A 

G 
E 3000 H 

A | 
| 
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] |J n 1000 - AAR n AA AN R N 

T T T 
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Figure [1-4 : Speetre de diffraction des rayons X de Vargile de cavalo. 

L'argile de cavalo est représentée par les raies & 20 (tableau 1-3 et 11-4) : En comparant le 

Speetre avee ceux de la bangue des données. on trouve les fiches suivantes (Fiches ASTM : n'— 30. 

0381 /Annexe2. et n” -33-1161/Annexe 3). 

La montmorillonite est caractérisée par les raies & 20 représentés dans le tableau (11-3): 

  

20) mad 2e " T 20; (id | 
Ek ma EE EE ees) |Fiche ASTM 25AS(100 ) | 31,056 50,12 

| | | | 
ESE GE ai 2940 rm 30977 |  sOAT 

| | | | | Lo L o | | 

Tableau 11-3 : Les raies caractéristigues de la montmorillonite. 
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Le guartz est caractérisé par les raies & 26 sur le tableau T-4 : 

  

  

  

  

20 () 26, 20; 

Fiche ASTM 30 284%) 50,61(1%) 
| 

Targile de cavalg GLTIS 50AT     
  

Tableau 1-4 : les raies caractéristigues du guart. 

3-Préparation des échantillons 

On a préparé les échantillons (argile- métal) pour les analyses IR et DRX 

“Dans un bécher en polyëthylêne, ajouter 1 g de Pargile de cavalo/bentonite dans 100 ml de 

la solution métal (solution de cuivre, de zinc, ou de nickep). 

* Vérifier le pH, et Pajuster a 4 avec HNO; ou NaOH. 

nm Laisser agiter pendant 8 heures. 

. Filter la solution, et laver le filtre & Peau distillée ; puis sécher la poudre obtenue & Pair 

bre pendant 2 jours. ` 

" Gratter la poudre et la passer au mortier. 

”  Récupêrer la poudre fine de chague argile pour le remettre aux IR et DRX 14. 

d-Technigues et méthodes de dosage ` ' 

Différentes technigues Physico-ehimigues Ont été employées pour caractériser les argiles 

avant et aprês purification : la speetrométrie infrarouge et la diffraction des rayons X. 

La spectrométrie infrarouge (IR) est réaliséé au niveau du laboratoire de chimie industrielle (JijeD), 

Les spectres sont mesurés dans les boulettés KBr, par un spectromêtre & transformée de Fourier 

FTIR Shimadzu. La diffraction des rayons X (DRX) est réalisée au niveau de Puniversité de Bejaia. 

Pour déterminer les teneurs des ions dans les solutions, on a effectué deux méthodes de 

dosage : le titrage complexométrigues, ou la spectrométrie absorption atomigue (SAA), par un 

spectrométre Shimadzu (AA-6200). 
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5-Dosage des solutions 

5-1 Dosage du cuivre 

Dans 100 ml de solution du cuivre (102 mol/), on introduit des doses croissantes (0,149) g 

d'argile (cavalo). 

On vérifie le pH de la solution avant et aprês agitation. 

On laisse agiter pendant (1 mina 8h) ; aprês on filtre la solution. 

Conserver le filtrat dans des flacons en polyëthylêne. 

Doser les teneurs en cuivre dans la solution soit par la SAA ou par le titrage complexométrigue. 

% Dosage complesométrigue du cuivre (Cu): 

Prélever un volume del0 ml de la solution préparde (argile de cavalo-cuivre) et Pintroduire 

dans un bécher de 250 ml .Ajouter la meruxide en poudre (une point de spatule),et titrer avec 

VEDTA (N/50) jusgu' la couleur jaune vire au bleu violet (29. 

5-2 Dosage du zinc ' 

On introduit 1 g de Pargile cavalo/bentonite dans 100 ml de la solution du zinc (102moV/D): 

le PH de la solution ê été mesurer avant et aprés Vagitation gui a duré $ heures. 

Filtrer la solution et conserver le fiftrat dans des flacons en polyëthylêne. 

“* Dosage complexométrigue du zinc: 

Prélever un volame de 10 ml de la solution préparée (argile cavalo/bentonite-zinc), puis 

ajouter 142 gouttes de Pindicateur noir eriochrome (NET). 

Au cours de dosage, tout en agitant, ajouter un tampon ammoniacale pour augmenter le pH 

10, et doser avec VEDTA jusgwau virage de la solution du rouge violet au bleu [29]. 

5-3 Dosage du nickel 

On introduit 1 g de Pargile cavalo/bentonite dans 100 ml de solution du nickel (102moV) $ 

le pH de la solution & été mesurer avant et aprês Pagitation gui a duré 8 heures. 

La solution a été conservée aprês filtration. 

“* Dosage complexométrigue du nickel : 

Prélever un volume de 10 ml de la solution préparée (argile cavalo /bentonite-nicke). 

Ajouter une petite guantité du mélange murexide et KNO; : au cours du titrage ajuster le pH 4 10 

avec une solution ammoniacale, puis titrer avec PEDTA jusgwau virage du jaune au violet (291. 
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6-Description des essais dadsorption sur Pargile de cavalo 

Dans des béchers en polyéthylêne (PE), on introduit des doses croissantes (0,1-8 g) dargile 

de cavalo ; les solutions sont agitées durant (1mina 8 h). 

Les prélêvements au cours du temps ainsi gue le dosage des ions Or BT ou Ni” résiduels 

permettent de suivre les cinétigues d'adsorption sur les argiles. 

Au cours de ces essais, difféërents paramêtre réactiommels omt été variës (masse d'argile, 

temps d`agitation et pH). 

L'efficacité du procédé est déterminé par Pévolution de la teneur résiduelle du réactif (Cr 

en mol/]) et par le calcul du rendement d'élimination du composé : R (9)- (1-Cr/Cy*100; 

O% Cy:102 mol/l est la concentration initial en Téactif; 

Cr : la concentration résiduelle en réactif [32]. 
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V-2- Résultats et discussions 

Etude expérimentale 

V-2-1 Elimination du zinc et du nickel par adsorption sur la bentonite: 

1-Spectroscopie infrarouge 
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Figure T-S : Superposition des spectres infrarouges de la bentonite échangeable. 

Aprés superposition des spectres, on remargue Pexistence de deux nouvelles régions essentielles : 

“A 3600 - 3300 cm”! : vibration de valence du groupement hydroxyle -OH). 

“.A 950- 800 cm”! : La vibration de déformation MYL-OH est fortement influencée par Vargile 

alamineuse M Al. 
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2- Diffraction des rayons X: 

Etude expérimentale 

Les spectres correspondant 4 la diffraction de la bentonite, bentonite-Zn et bentonite-Ni sont 

représentés sur la figurell-6. 
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Figure II-6 : Spectres de diffraction des rayons X des bentonites échangées. 

On peut dire gue Popération d'échange na pas d'effet sur la structure de Pargile. 
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Etude expérimentale 

3- Dosage du zinc et du nickel: 

Tableau I-5 : Elimination du zinc et du cuivre par adsorption sur la bentonite. 

  

  

  

  
  

  

Nom. Dose | Métalen | C, Temps PHi PH; | Dosage des solutions 
dargile | @) |solaëon | aan | agitaton Ven] Gr@molg TR 

(heures) GmD | (m) [Par  |Par  | % 
titrage | SAA 

0,297g de 

Zn (NO) ! 

100ml 8 7,2 | 10,12 | 10 1,8 0,0036 | 0,0031 | $e 
d'eau 

bentonite 1 107 
0,290g de 

Ni (NO) 

F1OOml 8 8,0 10,83 | 10 3 0,006 49 

d'eau                         Vs : Volame de la solution ; pH: pH initiel ; pHr: pH final. 

D'aprés ces résultats, on constate gue le rendeiment d'élimination du zinc est meilleur par 

apport ê I'adsorption du nickel, et on observe une augmentation du PH pour les deux solutions. 
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V-2-2 Elimination du cuivre (zinc et nickel) par adsorption sur Pargile de cavalo: 

1-Spectroscopie infrarouge :   

 Argile de cavalo-Ni 

 Argile de cavalo-Zn 

 Argile de cavalo-Cu 
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Figure I1-7 : Superposition des spectres infrarouges de Pargile de cavalo. 

En analysant les spectres de Pargile de cavalo-Cu (Zn ou Ni), on remargue Pexistence d'une 

nouvelle région 4 3600 et 3300 cm” liée a la vibration de valence du groupement hydroxyle (-OH); 

et la disparition de la bande de vibration Si-O-Sia 1110 et 1020 cm. 
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2-Diffraction des rayons X : 
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Figure T-8 : Spectres de diffraction X de Pargile de cavalo. 

Ces spectres correspondent 4 la diffraction de Pargile de cavalo, et Pargile de cavalo-cuivre 

(zinc /nickel). 

L'opération d'échange cationigue n`a pas d'effet sur la structure de Pargile sauf pour le 

Cuivre o0 il y'a apparition d'une nouvelle raie & 26—12,64 ceci peut #tre du & Papparition d'une autre 

phase a base de cuivre (exemple oxyde de cuivre). 
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Résultats et discussions 

3-Dosage de cuivre (zinc et nickeD) : 

Etude expérimentale 

Tableau 11-6 : Elimination du cuivre, du zinc et du nickel par adsorption sur Pargile de cavalo. 

  

Nom 

d'argile 

Dose 

@) 

Métal en 

solution 

Co 

(mole/) 

Temps 

d'agitation 

(heures) 

pH; pH Dosage des solutions 
  

Vs 

Gan) 

VEDTA 

(mD 

C,(mole/p) 
  

Par 

titrage 

Par 

SAA 
  

  

Argile de 

Cavalo 

  

0,241g de 

Cu(NO3), 

100 ml 

d'eau 
  

297g de 

Zn(NO;) 

F10OmI 

d'eau 
    0,290g de 

Ni (NO) 
F1OOmI 

d'?eau   
107 

5,6 sin 10 0,0033 
| 

0.0036 | 

  

6,6 9,7 10 AT 0,0024 

      7,0   10,24   10     0,0084       

A partir de ces résultats, on constate gue le rendement d'élimination du cuivre et du zinc par 

Pargile est excellent par apport & Padsorption du nickel gui est estimé 4 16%. 

a)- Evolution du rendement d'élimination en fonction du temps d'agitation 

On a suivi les cinétigues des réactions pour une teneur initiale constante en cuivre (107 

mol/]) et pour une masse constante de Pargile de cavalo (2g). Le suivi de la teneur résiduelle en 

Cuivre et du pH a té effectué en fonction du temps d'agitation (de 10 minutes 4 7 heures). 
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Tableau 11-7 : Evolution du rendement d`élimination en fonction du temps d'agitation. 

  

  

  

  

  

  
  

                  

| Solution | pH  | Temps | C(tage | C(SAA) N OR) 
d'agitation (mol/1) (mol/1) 

(min) Veer] 

(ml) 

s6 10 4.7 | 0.0094 ! 06 
556 20 Va 0.0047 s3 

 Sa6 60 |O1 |oood | 90034 [ge 
Argile de 6.00 120 14 TO.00o8 n] 
Cavalo t | 69 180 1 OOOOT Rg 
euivre  | 700 | 270 | oe [ooo gs 

ss OT 330 ME aan 0.000007 | 99,93 
725 N 3e TT 0006 or] 

| DS 420 0.2 1 0.0008 s 92 
  

Le relargage des jons adsorbés peut se produire s`il Y'a un déplacement des éguilibres entre 

les différentes formes jonigues de cuivre dans eau. Le pH pourrait influencer sur le déplacement 

d'éguilibre. 

Fn effet, on a pu observer. tout au long d'agitation. une diminution du pH entre 10 minute et 

| heure (tableau I1-7).Cette diminution du pl] des suspensions argileuses pourrait s'expliguer par 

une migration d'ions H” de la phase solide argileuse vers la solution. 

Le pl pourrait donc notablement influencer la fixation du cuivre sur Vargile comme il est 
Signalé pour d'autres métaux tels gue le zinc -1.augmentation du pH pourrait améliorer Vadsorption 
des cations métalligues [38]. 

Les résultats présentés sur la figure 1 montrent gue la cinétigue de fixation du cuivre sur 

Vargile de cavalo est rapide. Le temps d'éguilibre peut tre estimé 4 330 minutes. Ce temps 

correspond au minimum des teneurs en cuivre résiduel. Au dela de ce temps. on peut observer une 

désorption de ['élément (diminution du rendement d'élimination).
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Figare 1: influence du temps d'agitation sur le rendement d'élimination du cuivre. 

b)- Effet de la masse sur Padsorption de Pargile 

On a suivi Pévolution du rendement d'élimination du cuivre pour une teneur initiale P 

constante (102 mol/]), pour des masses-variëbles de Vargile de cavalo (0,1 8g). 

La mesure de la teneur résiduelle en cuivreet du pH final pour Chague solution ont été effectué aprês 
di 

330 minutes de contact avec Pargile.
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Tableau T1-8 : Evolution du rendement d'élimination en fonction de la dose de Pargile de cavalo 

  

  

  

      

  

  

  

(330 min). 

La masse 0,1 2 6 

d'argile 

(cavalo) (g) 

pB; 54 5,6 5.63 7 5,6 5:65 

pHr 534 5,9 6,5 7,46 ld 6,90 

43 1,65 0,25 

Vepra (mD) 

C(mol/p) 0,0086 0,0033 0,001 

Par titrage 

Cr(mol/) 0,0036 0,0008 0,00003 0,00002 0,00004 

Par SAA 

R (%) 14 64 92 99,7 9,8 99,6                 

D'aprês ces résultats, on a pu constater gue le rendement d'élimination du cuivre augmente 

avec |'aceroissement de la masse d'argile introduite, en atteignant 99,8(%) pour une masse de 6g et 

PHEZl. 
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Figure 2 : effet de la masse de argile de cavalo sur le rendement d'élimination du cuivre. 

En parallêle, on observe une amélioration des rendements d'élimination du cuivre, gui peut 

étre liée a la formation supplémentaire des formes hydratées du cuivre gui s'adsorberaient plus 

facilement gue Cu?” sur les sites négatifs de Pargile. 

Basta et Tabatabai (1992) proposent le mécanisme suivant pour Padsorption des métaux : 

MI'THEO — MOH-TH 

MOH EX XMOH 
— 

X : surface ; M : métal. 

D'autres mécanismes de fixation du métal peuvent se superposer & celui-ci. 

Ainsi, les sites hydroxylés a la surface de Pargile peuvent conduire, par un mécanisme d'échange 

de proton, 4 la formation de complexes de surface. 

M?*4#S(OH). 2 SOHM*2H 

SAI, Si, Fe, Mn. 

De même, compte tenu des pH atteints pour des doses d'argiles croissantes, un phénomêne de 

précipitation du cuivre sous forme d'hydroxyde peut aussi se produire [37]. 
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O-Effet du pH 

Vu des résultats précédents, il y'a lieu de penser gue le pH peut représenter un paramêtre 
fondamental dans le déroulement de la réaction de fixation du cuivre sur Pargile de cevalo. 

On a réalisé des essais d'adsorption du cuivre ( 102mol/D) En présence d'une dose de 2g 
d'argile de cavalo. Le pH est afusté dans une gamme de 53 7,5. 
Le tableau 1-9 présent Pévolution des rendements d'élimination & différents PH. 

Tableau H-9 : Evolution du rendement d'élimination du cuivre par adsorption sur Pargile de cavalo 
en fonction du pH. 

  

  

  

pH 546 6,00 6,9 7,00 7,25 7,5 
R (%) Ter 7 80 83 91 92               

Les résultats obtenus mettent en Evidence gue Padsorption est améliorée chague fois gue le pH 
croit. 

Le meilleur rendement est obtenu 4 partir dun pH égala 7,5. 

L'évolution du cuivre résiduel an cours de nos essais peut être interprétée ainsi: 

e A faible pH (inférieure 46) il y'a compétition entre les ions H” en solution ét les ions Cu?” 
Ce sont les ions H” gui sont préférentiellement fixés. T1 y'aurait également compétition entre les ions 
AT',Mg?" Fe?” par les sites oetafdrigues de VPargile en solution acide [37]. 

* APpH élevé (supérieur 4 6), 11 y'anrait accroissement du nombre de sites tels gue les 
hydroxydes des minéraux argileux. les groupements hydroxyles de Peau pourraient 
également s'aftacher aux atomes de silicium des tétraëdres incomplets. Ces groupements 
pourront d'autant plus s'ioniser gue le pH augmente 37] 

SIOHZHO — SO TH;OT 
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Figure3: Effet du pH sur des rendéments d'élimination du cuivre par adsorption. 
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Fonelusion générale 

L'objeetif principal de ce travail a été détudier les possibilités d'élimination du cuivre, zine 
et nickel par adsorption. 

L'argile a fait Vobjet d'une caractérisation par la DRX afin de confirmer la conservation de 
sa structure, et par IR pour montrer les diffrentes Haisons gui constituent le sguelette de Pargile. 

L'étude expérimentale gu'on a réalisée, a permis de constater gue Padsorption aboutit & 
d'excellents rendements d'élimination des mêtaux étudiës associës & une élévation du pH des 
solutions. 

Les essais dadsorption sur les deux argiles ont montré gue la fixation est rapide. Toute fois. 
un phénomêne de désorption a pu #tre observé. 

. Les rendements d'élimination semblent s'améliorer avec VPaugmentation du temps de 
contact, de la masse de Pargile introduite, et ainsi avec Paugmentation du pH. 
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Tableau des absorptions caractéristigues des groupes fonctionnels 

  

  

  

Classe om Intensité AsSignation 

Nitriles 

REG N 220 falbe C N #9ngaden 
  

Halogénures 
  

  

  

  

  

  

  

  

BIR-F 1000-1340 forte C-F e engeden 

by RI 730-830 forte G-Clelongaden 

it R-Br 300-580 forte C-Br Aongation 

di R-l 200-540 ferte SA elongadon 

Ethers 

R-O-R 1070-11ED forte C-O élonsatien 

Amines 

RNR. - BEDO-3300 movenne N-A #longeten 
(0 bande pour FiN, 1 20ur AANE é:2 peur RNAs; 

V@-TEOO faibte GN elorgatien 

1E40-IEEDEL BOD tape NE #Eformation 
% Alcools 

(8 RCE-OH 3600 variatle C-H elongaden “libre 

ROG forte OH #lengaten jië; 
“EG forie C-O #longatien 

BI-CHCR 200 . varlatle CO-H élongadon Hibre 

MO forte G-E élangeten (ië:    
forte C-) #longatien 

(ERCCH  3e0g vafatle OH ëlongasen (bre: 
OU forte GE élongaten dié: 

A00 forte C-O Hongatien 
3! ArOH ipnênois) 3500 varialle O-H élongadon *libre 

2406 forte G-F elengaton ilië' 

1206 forte C-D #longaticn    
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