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Introduction générale

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

Une caractéristique comme des effluents industriels est liée au fait qu’ils contiennent
presque toujours des métaux toxiques.

La protection de I"environnement impose de limiter les teneurs de ces métaux au maximum
admis. Plusieurs procédés de traitement ont été essayes pour climiner ces polluants. on peut citer
Cutilisation des argiles comme adsorbants.

Les argiles dans le sol constituent une barriére naturelle contre la pollution de la nappe.

Divers chercheurs ont ainsi montré qu une variété de matériaux d’origine naturelle ou
biologique avait I"aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds a partir de solution.

Dans cette étude. on s"est intéressé dans un premicr temps 4 la caractérisation de I"argile de
cavalo et dans un deuxieme volet a I'examination des pouvoirs de rétention de deux argiles
(Bentonite et argile de cavalo) vis-a-vis du cuivre. zinc et nickel en vue de leurs éliminations.

Apres une description de la procédure expérimentale. notre travail a consisté a tester les
deux argiles en vue de Ja rétention des solutions de cuivre. zinc ¢t nickel en eau distillée.

Différents parameétres ont ét¢ considérés et varids. Ainsi 1influence du temps de contact
entre Pargile et le métal. des masses d argiles introduites. ot du pH des solutions a ¢1¢ observée sur

les rendements d*élimination du cuivre. vine ¢t nickel.
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Introduction

L intérét accorde¢ ces derniéres années a 1"étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature . I'importance des surfaces quelles
développent . la présence des charges ¢lectriques sur cette surface et surtout I"échange des cations
interfoliaires.
Ces derniers. sont les principaux ¢léments responsables de ["hyvdratation. du gonflement et de la

plasticit¢ des argiles.

[-1-Définition

["argile est unc matiére premicre utilisée depuis la haute antiquité. L.e mot « argile » vient
du grec «argilo » de « argos » qui veut dire blanc. ou du latin« argilla » c’est la couleur du
matériau utilisé¢ en céramique.

En tant que matiére premicre brute. 1argile est un mélange de minéraux argileux et
d"impuretés cristallines sous forme de roche sédimentaire terreuse imperméable . formé
essentiellement de Silicates d aluminium et avant un comportement particulicr avec I'cau [1].

Une argile peut étre définie en fonction du critére mincralogique ¢t granulométrique :

*Du point de vue minéralogique : Ics argiles sont constituées de variétés de minéraux trés fins.
généralement des phyllosilicates ou Silicates en feuillets. Elles sont done formées par "association
de couches tétracdre (1). et de couche octaedre (0). Au sein de cette famille. on distingue les

smectites |2].

*Du point de vue granulométrique : Fn pédologie et mécanique des sols. une argile (ou fraction
argileuse dun sol) est définic comme étant la fraction inféricure a 2 microns, Cependant. dans tout
matcriaux argileux. les fractions granulométriques qui se situent dans intervalle [2-20] microns

conticnnent également des minéraux argileux (phyllosilicates : mica. chlorite. vermiculite) [3].
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I-2-Structure des argiles (minéraux argileux)

Les argiles sont des hydrosilicates d’aluminium (Al), Magnésium (Mg) ou de Fer (Fe).
présentant des degrés d’hydratation variables, elles sont caractérisées par une structure cristalline
en feuillet (ou phyliteuse) (Fig I-2),ces feuillets sont constitués d’une couche octaédrique
(I’octaédre est formé par le cation Al ** ou Mg?* au centre et six atomes d’oxygeéne ou groupement
d’hydroxyle disposés aux sommets de ’édifice) et deux couches tétraédriques (le tétraddre est ’
forme par un atome de Silicium au centre lié 4 quatre atomes d’oxygeéne occupant les sommet)(Figl-
1) ;deux feuillets successifs sont séparés par une distance interfoliaire(d).

Les substitutions d’atome sont fréquentes dans les feuillets, I’édifice cristallin peut étre

désorganisé [4].

-y
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Figure I-2 : Disposition des deux couches tétraédrique par rapport 4 la couche octaédrique [11].
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I-3- Empilement des feuillets dans les argiles
Geénéralement, la structure des argiles est formée d’un empiiement 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, I’un Te et autre Oc, Cest le type 1 :1
(Figl-1).L’autre cas est celui ot la disposition des feuillets est Te-Oc-Te, ce tvpe est noté 2 :1.
Autrement, le nombre de fenillets empilés de facon cohérente selon 1’ axe (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 I-3). )

* L’empilement turbostratique (a) : Pour la montmorillonite (smectite), du fait de la longue
distance sépare le cation compensateur de la charge octaedrique, la compensation se fait de
fagon diffuse dans 'interfoliaire et il n’existe pas de régulation dans.la 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 d’origine tétraédrique.

Le caractére semi ordonné peut également étre relevé en réalisant des cycles d’humectation

" — dessiccation. Pour les smectites satures, le cation interfoliaire se place dans la cavité
Siloxane et ces cycles ont pour conséquence de favoriser les rotations et les glissements des
feuillets 2 :1 conduisent 4 un orclr‘;@ partiel dans I’empilement des feuillets.

e L’empilement ordonné(c) : Dans?ce mode d’empilement les translations régulieres
s’établissent a grande échelle, iil-ﬁ;";a pas ¢t€ observé pour les smectites, au contraire des

illites pour les quelles ce mode d’empilement prépondérant [6].

A
N ]
&

a. Turbostratique “b. Semi ordonné ¢. Ordonné

Figure I-3 : Différents types d’empilement dans les argiles [6].
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I-4-Origine des argiles
Les minéraux argileux résultants de la destruction des roches peuvent soit restés sur place
(argiles résiduelles, exp : argile 4 silex, argile de calcification) soit étre transpomes sur de longue

distance (Exp. : argile de fonds océanique) [3].

[-4-1- Néoformation des argiles
Les argiles fibreuses se forment dans des crotites calcaires, dans des zones a climat a saison .

seche marquée et dans des milieux ¢vaporitiques sur salés : e B

* Néoformation de sépiolite par concentration des jons par évaporation.
* Néoformation de glauconie (illite ferrifiére) dans les vases littorales.
= Néoformation des argiles rouges des grands fonds (smectites ferrifieres provenant
des vases calcaires et siliceuses et des cendres volcaniques) [3].
[-4-2-Transformation des minéraux argileux
Les minéraux néoformés peuvent évaluer pour prendre un nouveau statut selon le milieu. On
distingue les transformations par dégradation (soustraction d’ions) et par fixation d’ions

-

supplémentaires [5].

I-5- Propriétés des argiles -~ . :
Les propriétés bien pamcuheres dgs minéraux argileux sont dues a la petite taille, |
structure en feuillets et la charge des partlcules Les argiles fixent I'eau par adsorption & leur surface

et augmentent de volume par gonﬂement.-.;

I-5-1 Capacité d’échange cationique (C-E-C) _

Les cations conﬁpensateurs ont la propriété d’étre échangables par d’autres cations. Cette
propri€té est quantifiée par la capacité d’échange cationique caractéristique de chaque type d’argile.
La capacité est mesurée en nombre de charges fixées sur la surface de largile, en millie’quivalent
gramme (en nombre de moles de charges i ioniques pour 100 g d’argile séchée) : il v a dans les

argiles deux principales causes d’existence d’une C-E-C, I'une interne et I’autre externe.
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 La présence de substitution isomorphique (C-E-C interne)

La plus fréquente est la substitution d’un ion de valence (N-1) par un autre de valence(N) &
Iintérieur de la structure , en fonction des substitution dans les feuillet qui présentent une charge
€lectrique 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 phénoménes de bordure (C-E-C externe)
Aux bordures d’un feuillet, les valences de silicium et de I’oxygéne en couche Te d’une part.
de I’aluminium et de I’oxygeéne en couche Oc, d’une autre part, ne sont pas saturées.

La compensation de ces valences avec les molécules d’eau provoque I’apparition de groupe

Silanol (S1-OH) ou Aluminol (Al-OH) qui en fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons.

Feuillet

Ca++

Irtervaille

H+
K

Flrend

Figure I-4 : Echange cationique sur les sites argileux [12].
Remarque : ; .
Les cations échangeables les plus rencontrés sont Ca™+, Mg>", HY, K*, Cu’"... ; ces cations se
situent au niveau des espaces interfoliaires ainsi sur les surfaces externes des argiles (figure 1-4).
Au cours de la réaction d’échange, les cations initialement présents dans l’espaée

interfoliaires sont remplacés par des catioi‘ns en solution, et sont reldchés dans la phase aqueuse [12].

L3
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I-5-2-La surface spécifique
Les particules minérales possédent des surfaces qui 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 ’air spécifique 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 :

o Les feuillets constitutifs de la particule ne pouvant pas séparer, comme la kaolinite. Dans
ce cas, on identifie une surface externe de la particule, Aey contenant des surfaces
basales (A ¢y basale) et des surfaces latérales (A .y latérale).

L’air de la surface de la particule est égal & la somme des aires basales et latérales.

* Les feuillets constitutifs de la particule pouvant se séparer, a la suite de I’adsorption des

molécules polaires (exp : moﬁtrnorﬂlonite+eau) on parle de gonﬂement interfoliaire.
Dans ces conditions, aux surfaces externes précédemment définies, il faut ajouter les
surfaces internes correspondént a ’espace interfoliaire accessible [7].
L’air spécifique de surface dépend évidemment de la forme des particules mais
surtout de leur dimension.

La surface spécifique de quelques minéraux argileux est montrée le tableau suivant :

Tableau I 1 : Surface sﬁéciﬁque de quelques minéraux argileux [11]

Surface interne | Surface externe | Surface totale
Minéraux (m2/g) (m2/g) . (m2/g)
Kaolinite |- 0 10-30 10-30
Ilite 2,10—55 80-120 100-175
Smectites | 60!0—700 80 _ 700-800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite ' - 100-175 ~100-175




Dans ce tableau on peut remarquer que la surface spéeifique est un parametre de
caractérisation précise d'une famille drargile. les  smectites  aux quelles  appartient  la
montmorillonite présentent une surface spécifigue énorme et donc améliorent les phénomeénes de

contact (adsorption et catalyse) [11].

[-5-3-Propriétés électriques

La nature et le nombre de charges ¢lectriques portées par les surfaces des minéraux
dépendent des caractéristiques propres aux minéraux et des conditions physico-chimiques a
interface solide/milieu environnant. Il existe deux catégories des charges électriques. celles qui
dépendent sculement des caractéristiques physico-chimiques des milicux ou se trouvent placés les
minéraux.

La premiére catégoric. dans un réscau cristallin. il existe des charges électriques positives
qui est a I"origine de charges élec ctrique négatives portées par les surfaces des argiles. Cette charge
est notée (dy) en mole de charge par kilogramme (mol c/kg).

[La deuxiéme catégorie de charge électrique : une charge électrique protonique nette (&)

provenant de [ionisation des groupes Ol1 des surfaces |7].

[-5-4-Adsorption

[."adsorption est un procédé qui définie la propriété de certain matériaux de fixer a leur
surface des moléculces.

Du point de vue éle cetrostatique. les surfaces des minéraux sont des groupes OH avec un
nombre d’ions compensateurs : clles peuvent étre considérées comme des charges Clectriques. des
poles électriques et des sites de liaisons hydrogene .Ce sont done des surfaces susceptible d attirer

ct d’adsorber des molécules non ionisées. polaires et organiques. en fonction de leur structure ot de

la nature des cations compensateurs [7].

[-5-5-Le gonflement

L.es propriéiés de gonflement a I'eau de structures résultent principalement des interactions
des cations interfoliaires avec les molécules d’cau. ou I'espace intermellaire rempli par deux ou
plusieurs couches moléculaires d"eau. celle espace comporte une grande partic des ions
compensateurs ({igl-3) [2].

La faible concentration des ions dans le milieu extérieur développe la double couche
clectrique qui a pour effet d éearter les feuillets les uns des autres jusqu'a I"équilibre. (est le

gonflement des argiles. qui réduit la porosit¢ du milicu et provoque le colmata age partiel ou total.
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Plus les cations compensateurs sont petits et faiblement chargés plus le gonflement de

I"argile sera important ; grice a la diminution des forces attractives entre les feuillets [9)]

Feuillet chargé (-)

Hvdrogeéne

Oxyegene

. .. Molécule d ecau
Espace interfoliaire

Cation interfobaire

Figure I-5 : Structure schématique de montmorillonite [2]

I-6-Classification des argiles

Il existe un assez large consensus sur les grandes lignes de la classification des minéraux
argileux. La classification fait intervenir les données structurales suivantes :
4

> Les modalités d’association des couches tétraédriques et octaédrigues :

Ces deux types de couches sont associés pour former les feuillets qui sont véritablement les unités
cristallographiques de base des phyllosilicates [7]. 1] existe quatre modalités d’associations :
* Minéraux a 7A°: le feuillet est qualifié de T: O ou de type 1 :1, d’une épaisseur de 7A°.
= Minéraux a 10A° : le feuillet est qualifié de T: O : T ou de type 1 :2, d’une épaisseur de 10A°.
= Minéraux a 14A°: le feuillet est’f;constitué de ‘I’alternance de feuillet T: O: T et de couche
octaédrique interfoliaire ;
* Minéraux inter stratifies ]’épaisseu;': du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange

régulier ou irrégulier appartenant aux groupes ci-dessus [8].
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Tableau 1-2 : Classification des phyllosilicates 1 :1 et 2 1.

Peullitl(epalsscuri)ﬂ Cﬂalgc e DI()C-I_a:dIlque B 'I‘riocagdrique o -
- - T : 677 Kaoli’nite___uﬁw _____ ] Antuﬁﬁie S
SO A0 | (Sin™ (Mg OH)
_ 0 Beuhlumcg
117 A) (Sig ALY (M% \) OI()(OH)h
- 0 T p‘_\-mphgm,  Tale o
o (SinYAL)O(OH) | (Sig™(Mgg) ' 0x(OH);
Smectites
0.4 al1.2 Montmorillonite | Hectorite 7 -
(Slg)l\(f\tho\) O (Sig)" (Mgo Liy) ' 0a0(OH),
Oy M- M -
A Beidellite ' SaponitL
2:1(10A) | (Sig ALY (A1) Oa (Sig AL (Mge)'0ay - (OH),
Oy M, RN
‘ Vermiculites
12 a [8 Vé[ﬁﬁcuhtc - ___. - VCF]T]I(,]?l-lI_[C'uiﬁ -
(Sig ALY (AL, M) (Sisy ALY (Mo ,N, )"0y
o | O0OHNK 'y  JOHyM, -
Micas
2 | Muécb\fillf-: " Phlouopite _
(SioAR) (AL O2(OH): | (Si6AL)" (Mge)"'Oa(OH).K. |
K,
B __—1 ] \/lawanu B -,_ - C‘limbnilc
(SUALYY(ALYY'O2(OH)s | (Si,ALY) Y(Mg)'050(OH),
- Cay - [7.Ca;

~ Lanature des cations occupant Ic centre des octaddres -

Lorsque deux cavités octaédriques sur trois sont occupées par Al (ou un autre ion métallique
trivalent) la structure appelée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités octaédriques est occupée
par des ions métalliques bivalents. la structure s appelle trioctaédrique [8].

La classification est basée sur la définition des groupes identifi¢s par " épaisseur du feuillet « ¢ »
de sous groupe selon le caractére dioctaédrique ou trioctaédrique des feuillets et de famille selon la
présence des propriéiés de certain minéraux. en particulier la stabilité¢ de la distance interfoliaire

(selon Caillére et al 1982) [7].
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> Les substitutions isomorphiques

C’est trés important dans la caractérisation des argiles, car elle est I’origine de déficits de
charges ¢€lectrique positives compens€s par des cations compensateurs mobiles; Ce cas de
remplacement des charges traduit I’origine des propriétés d’échange cationique des minéraux
argileux.

On prend comme exemple, une argile ont des feuillets dépourvus de telle substitution : la
kaolinite concernant la couche Te et la couche Oc (Fig 1-6).Dans la couche Te le cation Sit
remplacé par le cation A" ; dans la couche Oc le cation AP’ peut étre remplacer par les cations

Mg ,Fe™, plus rarement par Ni*,Zn** ou Li* [7].

4 anions O situés -1 «1
au sommet du N T A "
tétraédre chacun i
contribue pour une

charge -1

6 sommets occcupés par
des anions O* ou OH"
chacun contribue pour L‘ 12

une charge -1/2

Remplacement de Al ** par Mg 2*ou Fe 2*

Figure I-6:Conséquence des substitutions isomorphiques sur la charge électrique du feuillet [8].
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I-7-Utilisation des argiles

Ces matériaux sont utilisés dans de trés nombreuses applications industrielles s’étendant de la

cosmetique a la catalyse en passant par le génie civil. Ace titre, 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 véritable interface entre les problémes de

pollution industrielle et/ou agricole et le sous sol (nappe phréatique...), elle sert aussi le

réservoir d’eau et d’engrais pour les plantes.

En cosmétique : Elles entrent dans la préparation de nombreux produits cosmétiques

(savon, masques ...) quand elle n’est pas utilisées directement ; De plus les propriétés
rhéologiques d’argiles modifiées (ou bentonites) intéressant de plus certains secteurs

industriels de la cosmétique et de la peinture.

Dans les barriéres ouvragés :~B’0ur le stockage des déchets [2].

Dans Pindustrie pétroliére : Eijes rentrent dans la composition des boues de forage en

raison de leurs propriétés rhéolodiques, mais aussi comme support de catalyseur dans le
i
raffinage du pétrole.

Comme matériaux médical : Elles sont largement utilisées pour leur propriété (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 I’industrie de la fonderie et

aussi dans la préparation d’aliments pour animaux.

Comme agent adsorbant : Dans I’industrie des boissons et apres 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 caractéristiques physico-chimique
et biologiques par des substances soit 4 I’état insoluble (MES), soit a I'état dissous. Cette
modification peut perturber I’équilibre biologique et rendre I’environnement impro‘pre [6].

La pollution par composés métalliques est généralement d’origine industrielle mais
elle peut également provenir de lixiviation des déchets solides meénagers. Certains métaux ne
produisent que les inconvénients d’aspect ou de gofit (fer, zinc....) ; De nombreux métaux
polluant le milieu aquatique ot leur effet et leur disponibilité biologique sont intimement liés

a leur forme chimique qui détermine aussi leur mobilité et leur distribution [13].

II-1-Définition des métaux lourds

On appelle en générale « métaux lourds » les éléments métalliques naturels,
caractérisés par une masse volumique élevée, supérieur a 5 mg/cm3.

On trouve dans certaines publicaﬁg}} anciennes, I’application de « métal pesant », un
- grand nombre d’¢lément appartient a ce groupe, mais dans le contexte de I’environnement
figurent en premier lieu les métaux suwamS :Arsenic(As),Cadmium(Cd), Plomb(Pb).
Cobalt(Co), Nickel(Ni),Chrome(Cr). -

L’organisation mondiale de la sant¢ désigne sous le nom de métaux lourds, I’ensemble
des métaux présentant un caractére toxique pour la santé et I’environnement.

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de |’environnement, mais
en général en quantités trés faibles « traces » ; Ils sont aussi « la trace » du pass€ géologique
et de ’activité de I’homme [17].

Certain métaux toxiques ne sont pas-particuliérement « lourds », et certains éléments
toxiques ne sont pas des métaux comme l’;zkrsenic.

Pour ces différents raisons, la plupart des scientifiques préférent a I’appellation de métaux
lourds, 1’appellation « éléments traces mét:agfliques »E.T.M, ou par extension « éléments

¢,

traces » [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 géologiques :
B)- Rejets urbains :

C)- Rejets industriels.

A)-Origine géologiques :

Les métaux lourds existent dans les roches. leur abondance dans ces derniers et dans les
minéraux est trés variable. comme peuvent en témoigner leurs caractéristiques sur le Tableau 1-3
[13].

Tableau. I-3 : Teneur en éléments traces des roches [13].

I ~ TENEURS EN ppm JJ
Granites Basales Calcaire Gres Schistes !

: 27000 86000 3800 9800 47000 ‘
I'e ‘
a0 1500 11000 10-1000 850 1

Mn ;

/n 40 100 20 e 95 |

- Cu o 100 4 30 45 |
!

S i = = E
| B ’ 15 I 20 20 100 I‘
N ]
L Mo } p) ] 0.4 0.2 2.6 I
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B)-Rejets urbains :
Les rejets urbains se composent des effluents d’origines domestique et municipale, et qui ne
peuvent €tre négligés vu le nombre croissant d’habitants.

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

Tableau I_4 : Teneur des différents urbains en métaux lourds [13].

Constituants Effluents (mg/l) ) !
- Valeurs moyennes Valeurs extrémes |
Mn 500 60-39000
Zn 5 2000 72-49000
Cu 5 500 52-11700
Cr 200 20-41000
Co 0 2-260
Pb 500 15-26000
cd 10 1-1500
Ag 10 5-150
Ba 1000 150-4000
Hg 5 0,1-56

)

Au niveau du récepteur, ces eaux peuvent se meélanger aux effluents industriels qui sont
fortement chargés en métaux lourds ce qui conduit & une dilution des eaux du récepteur.
En plus de leur contamination par des métaux lourds, ces effluents peuvent apporter des

¢léments pathogénes qui posent un probléme d’hygiéne publique. -
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O)-Rejets industriels :
De fagon générale, les rejets industriels présentent des concentrations relativement élevées
en €léments potentiellement toxiques, comme Cu, Cd, Cr, Zn, Ni, Pb, Co....etc.

Le tableau I-3, indique successivement la production mondiale de quelques métaux lourds et

les industries utilisatrices de ces éléments [13],

Tableau I-5 : Différents éléments traces métalliques utilisés par certaines activités

industrielles [13].

Industries Cd CE Cu Pb Hg Zn |
Mines et métallurgie + + + + + +
Peintures et teintures + + + - +
Pesticides By + ]+ +
¥
i
Industrie électrique et électronique + + +
Impression et reprographie + + -
Placage et finition des métaux + + - +

Industrie pharmaceutique -

Pétrole et charbon +

Cuirs +

Industrie textile + +

17
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I1I-3-Types des éléments traces métalliques

On peut distinguer deux principaux groupes d’éléments traces métalliques en fonction de leur

influence vis a vis des étres vivants -

> Les éléments essentiels : comme |e cobalt, le cuivre, le chrome, le fer, I'iode, le manganese.
le nickel et le zinc.
> Les éléments potentiellement toxiques : comme I’aluminium, I"arsenic, le cadmium. le
platine, le mercure et le plomb. -
Permis ces métaux, certains possédént un caractere ambivalent, ¢’est-a-dire qu’ils sont 4 la fois

essentiels et toxiques (par exemple Cr, Ni, Si, I, etc.)[16].

I1-4- Toxicité des métaux lourds : .

La toxicité est la mesure de la capacité d’une substance a provoquer des effets néfastes et
mauvais pour la santé sur toute forme de vie, telles qu’un étre humain, une bactérie ou une plante ou
une sous structure de cet organisme teIler_gue le foie [18].

L impact toxicologique des métau-; lourds dépend de :

e La forme dans la quelle un £lément se trouve (ion, complexe inorganique et
organique, en solution ou absorbés sur des aérosols...).

® De la maniére dont il est absorbé (exp : par voie orale).

*  Du type d’organisme ot il se trouve (exp : plante, animal.. ).

e De la concentration a.un certain endroit de I’organisme.

C’est la persistance des métauxrl-o'ﬁiﬂds qui est particuliérement prononcée dans
I’environnement. Les métaux ne peuvent pas €tre dégradés biologiquement ou chimiquement mais
seulement peut étre transformés en d’autres composees, dans les quels le métal subsistera [18].

II-5 Exemples de quelques métaux lourds :
1I-5-1-Le Zinc ‘

Le zinc est un métal blanc bleudtre, sa masse atomique est de 65,39 g/mol. A la température
ambiante, il peut étre assez fragile mais a 100-150C il se plie facilement [19].

Le zinc est un élément ﬁbon&ant qui constitue & peu prés 0,004 % de la crofite terrestre [15].

La forme la plus courante du zinc d!'ans les sols est Zn**, sous 1a forme de sphalérite (ZnS) et
de calamine (ZnCOs) dans les sédimenfsg. carbonatés [15]. Mais plusieurs autres formes ioniques

peuvent se trouver dans le sol.
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La concentration du zinc dans la solution du sol est régulée par des processus de précipitation
et d’adsorption. Il est facilement adsorbé sur les composants minéraux (argiles, hydroxyde de fer et
d’aluminium) et organiques [24].
< Toxicité du Zinc :
1-Chez ’homme :

Le zinc est un €lément essentiel pour tous les organismes vivants, y compris I'homme, et
une carence en zinc peut affaiblir le systéme immunitaire, ralentir la guérison des blessures et
provoquer I’eczéma [15].
2-Chez les plantes :

Le zinc est toxique pour les plantes du fait de son accumulation dans le sol. Les plantes
absorbent srouvent des quantités de zinc que leur systéme ne peut pas gérer [23].

I1-5-2-Le Cuivre (Cu)

Dans la nature, le cuivre se trouve sous deux états d’oxydation : le cuivre (I) et le cuivre (II),
sous forme de sulfure, sulfate, carbonate et des oxydes. Il présent sous forme des minéraux, surtout
de cuprite (Cu;O) et de malachite (Cu,CO3(0H),) [15].

Dans le sol, le cuivre se fixe préférentiellement sur la matiére organique, les oxydes de fer
de rﬁanganése, les carbonates et les argiles.

La distribution du cuivre dans la solution de sol est moins affectée par le pH que celle des
autres métaux [28].

% Toxicité du cuivre :
1-Chez ’homme : N

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 qui limitent la toxicité, celle-ci peut
provoquer une hépatite toxique et méme la mort.

La toxicité est lice a la fixation d’ions (Cu) libre sur certains organes et & la perturbation
de leurs fonctions physiologiques [25].
2-Chez les plantes : :

Le cuivre absorbé par les racines est sous forme de (Cu2+) ; 11 détruit la structure des
membranes ; participe I’inhibition de la croissance des racines et formation des radicelles brunatres

[27].
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11-5-7-Le Nickel
Le nickel est un métal blanc argenté qui posséde un éclat poli. sa masse atomique est de 38.71
g/mol .1l est présent dans I"environnement qu'a des concentrations trés faibles [25]. sous forme des
minerais (silicate hydraté de nickel). et des pyrites (sulfure de nickel) [39].
Les quantités du métal retrouvées dans les eaux de surface varient de quelque microgramme a
100ug/1 [39].
< Toxicité du nickel
1-Effet sur la santé
LL"homme peut étre exposé au nickel en respirant. en buvant de cau. en consommant des
aliments et en contact de la peau avec le sol ou de 1"eau contaminées.
En petites qauntités. le nickel est essenticl mais. quand I"absorption est trop importante il
peut présenter un risque de développement de cancer. de I asthme et des problemes cardiaques [25].
2-Effet sur I’environnement
On sait que 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 |25].
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III- Méthodes d’analyses

Différentes techniques physico-chimiques ont été employ€es pour caractériser les argiles
comme la spectrométrie Infrarouge (IR) et la diffraction du rayon X (DRX).

Il existe aussi plusieurs techniques de dosages des métaux comme spectroséopie par

absorption atomique et les titrages complexométriques.

III-1- Spectroscopie infrarouge (IR)

L’infrarouge est une méthode spectroscopique simple & mettre en ceuvre et qui permet de
connaitre les différents groupements fonctionnels présents dans une molécule.

C’est une technique qui demeure trés utilisée pour la caractérisation des phases argileuses et
des produits organiques.

La spectroscopie iﬁfrarouge est basée sur ’absorption d’un rayonnement infrarouge par le
compose analyse. Elle permet la mise en évidence de vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques et ainsi d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques présntes dans le composé.

Lorsque I’énergie (ou le nombre d’onde) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
’énergie de vibration de la liaison, cette derniére va absorber une partie de ce rayonnement

Iintensité absorbée par le composé & un nombre d’onde donne suit la loj de Beer-Lambert :

- X
ITo=e ™
Ou: 1, Io : sont respectivement les intensités incidente et transmise :
X: ’épaisseur traversée ;

¥ 15 il
R T
?

longueur d’onde A (en i1, um et en A®) de la lumiére absorbée. La région normale d’un spectre

infrarouge se situe entre 400et 4000 cm™. [34,35].

III-2-Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode qui permet de détecter les phases solides. Dans
le cas des argiles, elle permet de suivre I’évolution de ’espace intermellaire de la phase
montmorillonite en fonction des différents} cations, comume elle permet de mettre en évidence la

présence d’impuretés.
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Principe

Lorsqu’un rayon X de longueur d’onde X frappe sous un angle 6 I’ensemble des plans
réticulaires du corps cristallin de Pargile,sépares par une distance d, un phénomene de diffraction
surgi donne par la relation dite loj de Bragg : 3=2d sin®

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

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

faisewau M. mnterférences

ineident ) %
faisecan ™
) diffracts Y

A

Cpaisseur
de couche
C.i"

plans
atomigues

Figurel-7: Loi de Bragg donnant les directions ot les interférences sont constructrices [36].
III-3- Titrages complexométriques

Les titrages complexométriques sont des méthodes titrimétriques 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 pafr d’électrons non liants disponible pour former la liaison
avec I'ion central. Le nombre de liaisons qu’un cation peut former avec des donneurs d’€lectrons est
son nombre de coordination. La stabilité des complexes dépénd de plusieurs facteurs, notamment -
la nature du métal central, du ligand et de la composition du milieu (pH, solvant, ions €trangers,

etc....).
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Les acides amino-carboxyliques sont des excellents ; le plus utilisé d’entre eux est I’acide

éthylénediaminetétraacétique (EDTA) représenteé par Y (forme anionique : Y™) [29].

HOOC —— CH, 2
N F

N—— CH, CH; N

ri
HOOC —— CH,

Cette molécules posséde six sites potentiels de liaison avec un ion métallique : les quatre
groupements carboxyliques et deux groupements amine. L’EDTA est donc un ligand hexavalent. La

réaction de I’anion EDTA avec un ion métallique M"™ est décrite par I’équation :
NI“+ +Y4- < MY (n-4) .
E :
ITT-4-Spectroscopie par absorption atoﬁlique

Cette technique est largement deviﬂoppee ces derni¢res années mais dont le phénoméne de
base déja connu de puis trés longtemps. v

La spectrométrie atomique étudie les émissions ou absorptions de lumiére libre,
généralement seuls les électrons externes de I’atome sont concernes.

Les séduisantes de la méthode et en particulier sa rapidité, ’ont fait adapter au dosage d’un
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 électromagnétiques d’un élément passe résulte d’un changement
dans la structure électronique. :

L’¢échantillon est vaporise par aspiration de la solution dans une flamme ou par évaporation
d’une surface chauffée électriquement.

L’intensité de I’absorption dépend directement du nombre de particules absorbant la lumiére
selon la loi de Beer Lambert : A=log I/l ©

i
I=intensité apreés absorption par les atomegs ;

Iy= intensité initiale de la source Iummeuée [39].

o
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-Lampea cathode creuse - brileur - monochromateur - détecteur

Figurel-8: Dispositif expérimental utilisé en absorption atomique [39].
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Elimination des métaux lourds
Pour éliminer les métaux lourds contenus dans les eaux, différentes méthodes peuvent étre
employées, les plus courantes sont :
* Traitement par voie chimique ;
* Traitement par recyclage ;
®* Traitement par adsorption ;
* Traitement par membrane liquide ;

* Traitement par électrolyse [20]. :

IV-1Traitement par adsorption
IV-1-1 L’adsorption

Phénomeéne de surface par Ie quel des atomes ou des molécules se fixent sur la surface solide
d’un substrat selon divers processus. On appelle la désorption la transformation inverse de
I"adsorption, par la quelle les molécules ou les atomes adsorbées se détachent du substrat.

Les adsorbants peuvent étre décrits comme un mélange de solide et vide a I’échelle de
nanometre ; ils sont donc constitués de cavités d’une taille nanométrique.

Certain adsorbants ont la surface des pores qui est en plus fonctionnalisée par des groupements
hydroxyles permettant la formation des liaisons hydrogéne, tandis que d’autres adsorbants
possedent une structure ionique qui conduit  la présence d’un champ électrique intense dans les

pores [20].

IV-1-2 Types d’adsorption
La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la rétention d’un
molécule & la surface d’un solide permettant de distinguer deux types d’adsorption -adsorption
physique et adsorption chimique [31]. ~
> Adsorption physique (physisorption)
Plusieurs facteurs caractérisent I’adsorption physique :
* Phénoméne di aux forces de Van der Waals entre les especes adsorbées et la surface.
D’autres types des forces peuvent présenter comme les forces polaires et les liaisons
hydrogénes.
e Phénomene réversible, n’implique pas I’€nergie d’activation
* La chaleur d’adsorption ne dépasse pas 50 Kj.mol™
¢ Ne conduit pas & une modification de 1’identité chimique de la molécule adsorbée.

* Plusieurs couches d’atomes adsorbées peuvent se superposer [31].
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> Adsorption chimique (chimisorption) :
Dans ce cas, la molécule adhére a la surface par des liaisons ioniques ou covalentes.

Par rapport au premier, I"adsorption chimique se distingue par les caractéristiques
suivantes : |

* Impliquent des liaisons fortes, et une fixation irréversible.

e Parfois nécessite une énergie d’activation.

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

IV-2 Grands types d’adsorbants bhysiques

On distingue cinq grands types d’adsorbants « physiques» : les charbons actifs, les zéolithes, les
alumines, les gels de silice et les argiles activées.

Grace a leur structure cristalline en feuillets, les argiles et les zéolithes sont de bons adsorbants
naturels. Le charbon actif est un excellent adsorbant - sa capacité d’adsorption des molécules
organiques et des gaz est remarquable.

Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques :

* Porosité interne ; |

. Masse volumique de la particule ;

* Surface spécifique des pores ;

* Rayon moyen des pores [33]-

IV-2-1 Le charbon actif :

Le charbon actif est obtenu a partir de matiéres organiques (bois, tourbe) carbonisées, puis
activées dans des conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse [33]-
Leur structure peut atteindre plusieurs ordres de grandeur [20].

Les charbons actifs sont des adsorbants 4 trés large spectre ; la plupart des molécules
organiques se fixent a leur surface. I peut €tre régénéré selon trois procédés de désorption : 4 la

vapeur, thermique et chimique [33].

IV-2-2 Les zéolithes :

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin, aluminosilicates, microporeux de
formule globale (A1O, M, n810,) ; il existe plus de 100 especes de zéolithes, different par la valeur
de "n" et la structure cristallographique [20].

Certaines zéolithes artificielles possedent la propriété de fixer les sels de’ métaux lourds qui se

trouve dans les eaux [33].
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IV-2-3 Les alumines :

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du tithydroxyde d’aluminium Al (OH);

3

qui conduit & un produit de composition (Al,03,1/2H,0).

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

IV-2-4 Les gels de silice :
Les gels de silice sont préparés a partir de Si (OH)4, par acidification de silicate de sodium
ou bien & partir d’un sol de silice. Il existe deux types de gels de silice : microporeux et

macroporeux donc les grains de gels de silice sont poreux, et leur surface spécifique est de 500-600

m*g. [18].

IV-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].
IV-3 Procédés d’adsorption
Les procédés d’adsorption physique sont trés utiles pour la séparation et la purification des gaz
et des liquides ; par exemple :
* Le charbon actif et les gels de silice macroporeux : Dans la purification de gaz et de liquide,
notamment dans les raffineries et la p‘étrochimie ou bien dans I’industrie alimentaire.
* Les zéolithes : Pour la séparation des gaz peu condensables (O3, N3, CHy).

® Les alumines et les gels de silice microporeux : Comme agents déshydratants [20].

Les procédés d’adsorption trouvent des applications aussi bien dans le domaine du traitement
des liquides que dans celui des gaz.

» Dans le domaine du traitement des liquides : ces procedes sont utilisés pour

I’élimination des gofits ou des odeurs dans les eaux de consommation, [’épuration
des effluents industriels, 1’élimination des composes organiques volatiles.
IIs sont également utilisés dans les industries chimique et pharmaceutique.

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

naturel, production d’oxygéne et d’azote a partir de I’air, et Iélimination de gaz

toxique [33]. P
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Le choix d’un procédé est lié 4 la concentration du composant a €liminer, et son affinité vis-

a-vis de I’adsorbant, de la pression du gaz, et bien sur de la nature du fluide a traiter [20].

IV-4 Purification des liquides par adsorption :
On peut trouver plusieurs applications, par exemple :
e Le traitement des eaux potables sur lit de charbon actif.
¢ La décoloration des liqueurs de sucrerie pour obtenir un sucre blanc.

o L’élimination de polluants dans les eaux résiduaires [20]. ’
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V-1- Procédures expérimentales

L’objectif

L objectif de ce travail est détudier les possibilités d’élimination du cuivre. du zine et du nickel par
adsorption.

1-Préparation des solutions :

~ Solution du Cuivre :
. , ; 3 : . . 29 s : i,
On a préparé une solution du cuivre d'une concentration de 107 mole/l. On introduit le Nitrate

du cuivre (Cu (NO2)-3H-0) de masse molaire 241.6 v/mole. dans "eau distillée.

~ Solution du Zinc :
Pour préparer une solution du zine (IO'ZmOIG/I). on introduit le nitrate du zinc (Zn (NO3).6H-0)

de masse molaire 297.47 g/mole dans |"cau distillée.

~ Solution du Nickel :

Pour préparer une solution du nickel (10’31110Ic/l)_ on introduit Ie Nitrate du nickel (Ni
(NO3)6H-0) de masse molaire 290.8 e/mole dans I'cau distillée.
[."cau distillée qu'on a utilisée au cours de nos cssais est caractérisce par un pH variant entre 6.5 ct

Z.8.

2-Caractérisations des argiles testées
Les argiles qu'on a utilisées sont :
* De bentonite riche en montmorillonite et provenant du Nord-ouest de I"Algérie : ¢est une
bentonite sodique blanchétre.
e Argile de cavalo (Jijel). de couleur blanche. de granulométrie de 0.08 2 0.125 mm et de pll

6.9.
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a) Caractérisations de la bentonite

Le tableau (II-1) présente quelques caractéristiques physico-chimiques de la bentonite.
Tableau II-1 : Caractéristiques physico-chimiques de la bentonite [32].

Nom d’argile Structure Surface pH | Cations échangeables M
chimique spécifique meq/100g
mzlg
Bentonite Siy O1p (Aly 67
(montmorillonite) | Mg, 33 OH,) M 30 62 | Ca¥ | Mg” | Nat | K
|
J

Avec « M=Na, K ot Ca ».

> Par spectroscopie infrarouge :

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

3

dans la bentonite. ; %

~N
o
I

th

o

b
1]:||1]|||1|';|

/ﬂ\/’w\"

l,

~,

\
\|
\
I‘.
\A

ol
!
3
:
:

L L S
17=0 1em

T

| T R R s o R i S oy G ot e
=0 1000 =0 =0

Figure II-1 : Spectre infrarouge de la bentonite
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[."¢tendue est située entre 4000 cm™ et 500 em™.

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

= Labande a 1600 cm™ correspond aux vibrations angulaires des groupements (-OH) des caux
absorbés. cette région est légérement influencée par le cation echageable.

" A 1450 em™ : cette région peut étre lice a la présence des carbonates.

* Bandes de vibration. de Si-O a 1110 et 1020 em™ et de déformation vers 530 cm”! pour Si-O-Al
et vers 470 ecm™ pour Si-O-Mg.

* Enplusde ces bandes. on constate sur le spectre deux bandes de faibles intensités situées a 2400

-1 " A . .
cm - qui correspondant propablement a des impuretés.

~ Par diffraction des rayons X :
Pour assurer que I"argile échangée a gardé sa structure. on a analysé la bentonite sur un
diffractometre utilisant une anticathode en cuivre avee 1. 54059, |e spectre est donné dans

I"intervalle de 26 allant de 2 jusqu” a 80°.

[ Bentontee |
500
400
=
&
> 300
5 0
5
E 200
. !
!
7 A MMI M| -‘1 LA
IV NN LT N T WY
T T T T ¥ T T
0 20 40 60 80

2 theta (°)

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

En comparant le spectre avee ceux de la banque des données. on remarque que cette argile

correspond a celle de la fiche ASTM. n 39-0381(annexe 2).

[La bentonite (montmorillonite) est caractérisée par les raies a 20 représentés dans le tableau (11-2)

5
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Tableau I1-2 : Les raies caractéristiques de la bentonite.

20 ()

Fiche ASTM

20,

20;

6.225 (10%)

LLa b-eintonite

6.094

135.056 (15%)

348

On remarque aussi I'existence de certaines impuretés telle que la cristobalite a 20=26.6° et le

quartz a 20=39.42" et 2 50.17".

b) Caractérisations de I’argile de cavalo

~ Par spectroscopie infrarouge :

37 5-—
20 —|
22 5
15—
|
a-
L o S e e e e e e e e R S e e e e T
400 500 3000 2500 2000 175D 1500

Figurell-3 : Spectre infrarouge de "argile de cavalo.
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L.e spectre infrarouge illustré sur la figure 11-3 présente les bandes suivantes -

.. X - %] fid . . .
= Larcgion setrouvant al650 cm™ est liée aux vibrations angulaires de groupement (-OH)

des eaux absorbées.

" Les bandes de vibration Si-O-Si a 1110 et 1020 em™ et de déformation vers 530 cm™ pour

Si-O-Al et vers 470 em™ pour Si-O-Mg.

= A900cm”: vibration de déformation de la liaison Al-QFH.

A 750 em™ : dans cette région les bandes de vibrations de tvpe Si-O sont plus caractéristiques que

; 3 Vi i v 34 . ; . ¢
les bandes attribuables aM ¥ O que I'ion Si ™" exerce une action polarisante intense sur les ions

<

oxygene.

ij
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~ Par diffraction des rayons X

7000 - Argile de cavalo J
6000 —
5000 —
3 ]
.
? 4000
o i
<
]
T 3000 H
2000
| 1 M
1000 4 (NS S| WP WV S W ¥ O S
T I r T T T T
0 20 40 60 80
2 theta (°)

Figure I1-4 : Spectre de diffraction des rayons X de ["argile de cavalo.
L argile de cavalo est représentée par les raics 4 20 (tableau 11-3 et II-4) : En comparant le
spectre avece ceux de la banque des données. on trouve les fiches suivantes (Fiches ASTM : n°- 39-

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

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

200) [200 [ 20, 20, ' |
S R ]
Fiche ASTM 25,45(100%) 31,056 50,12 |
Loargiledecavalo | 2940 | 30977 | 5047 4,

Tableau I1-3 : Les raies caractéristiques de la montmorillonite.

L
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Le quartz est caractérisé par les raies a 20 sur le tableau II-4 -

20 () 20, 20,
Fiche ASTM 40 ,28(4%) 50,61(1%)
L’argile de cavalo 41,119 50,47

Tableau II-4 : les raies caractéristiques du quart.

3-Préparation des échantillons
On a préparé les échantillons (argile- métal) pour les analyses IR et DRX
®* Dans un bécher en polyéthyléne, ajouter 1 g de I’argile de cavalo/bentonite dans 100 ml de
la solution métal (solution de cuivre, de zinc, ou de nickel).
= Vérifier le pH, et Pajuster 4 4 avec FINO; ou NaOLL
" Laisser agiter pendant 8 heures.
= Filtrer la solution, et laver le filtre' a,l’eau distillée ; puis sécher la poudre obtenue a 1’air
.hbre pendant 2 jours. -
=  Qratter la poudre et la passer au mortier.
s Récupérer la poudre fine de chaque argile pour le remettre aux IR et DRX [14].
4-Techniques et méthodes de dosage .
Différentes techniques physmo-chnmques ont ét€ employées pour caractériser les argiles
avant et aprés purification : la specu'ometné infrarouge et la diffraction des rayons X.
La spectrométrie infrarouge (IR) est reallsee au niveau du laboratoire de chimie industrielle (Jijel),
Les spectres sont mesurés dans les boulett? KBr, par un spectrométre a transformée de Fourier
FTIR Shimadzu. La diffraction des rayons X (DRX) est réalisée au niveau de Iuniversité de Bejaia.
Pour déterminer les teneurs des ions dans les solutions, on a effectué deux méthodes de
dosage : le titrage complexométriques, ou la spectrométrie absorption atomique (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 (10 mol/l), on introduit des doses croissantes 0,1a8) ¢
d’argile (cavalo).
On vérifie le pH de la solution avant et aprés agitation.
On laisse agiter pendant (1 mina 8h) ; aprés on filtre la solution.
Conserver le filtrat dans des flacons en polyéthyléne.
Doser les teneurs en cuivre dans la solution soit par la SAA ou par le titrage complexométrique.

% Dosage complgxométrique du cuivre (Cu) :

Prélever un volume de10 ml de la solution préparée (argile de cavalo-cuivre) et 1’introduire
dans un bécher de 250 ml .Ajouter la meruxide en poudre (une point de spatule).et titrer avec
PEDTA (N/50) jusqu'a la couleur jaune vire au bleu violet [29].

5-2 Dosage du zine P!

On infroduit 1 g de Iargile cavalo/rbentonite dans 100 ml de la solution du zinc (10mol/l) ;
le pH de la solution & été mesurer avant et éprés I’agitation qui a duré 8 heures.

Filtrer la solution et conserver le filtrat dans des flacons en polyéthylene.
% Dosage complexométrique du zinc :

Prélever un volume de 10 ml de la solution préparée (argile cavalo/bentonite-zinc), puis
ajouter 1 4 2 gouttes de I'indicateur noir eriochrome (NET).

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

al0, et doser avec PEDTA jusqu'au virage de la solution du rouge violet au bleu [29].

5-3 Dosage du nickel
On introduit 1 g de ’argile cavalo/bentonite dans 100 mi de solution du nickel (10?mol/1) :
le pH de la solution 4 été mesurer avant et aprés ’agitation qui a duré § heures. 1
La solution a été conservée aprés filtration.
% Dosage complexométrique du nickel :
Prélever un volume de 10 ml de la solution préparée (argile cavalo /bentonite-nickel).
Ajouter une petite quantité du mélange murexide et KNOs ; au cours du titrage ajuster le pH 4 10

avec une solution ammoniacale, puis titrer avec PEDTA jusqu'au virage du jaune au violet {29].
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6-Description des essais d’adsorption sur Pargile de cavalo

Dans des béchers en polyéthyléne (PE), on introduit des doses croissantes (0,1-8 g) d’argile
de cavalo ; les solutions sont agitées durant (I1mina § h).

Les prélévements au cours du temps ainsi que le dosage des ions Cu?*, Zn®* ou Ni' résiduels
permettent de suivre les cinétiques d’adsorption sur les argiles.

Au cours de ces essais, différents paramétre réactionnels ont été variés (masse d’argile,
temps d’agitation et pH).

L’efficacité du procédé est déterminé par ’évolution de la teneur résiduelle du réactif (Cr
en mol/l) et par le calcul du rendement d’¢élimination du composé : R (%)= (1-Cr/Cy)*100 ;

Ol Cy:10” mol/l est la concentration initial en réactif z

C: : la concentration résiduelle en réactif [32].
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V-2- Résultats et discussions
V-2-1 Elimination du zinc et du nickel par adsorption sur la bentonite:

1-Spectroscopie infrarouge

Bentonite-Ni
___Bentonite-Zn

Bentonite

B 8 & & 38
oo b bedlo o b bev b v b b i

]
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Figure II-S : Superposition des spectres infrarouges de la bentonite échangeable.

Apres superposition des spectres, on remarque I’existence de deux nouvelles régions essentielles :
= A 3600 -3300 cm™ : vibration de valence du groupement hydroxyle (-OH).
= A 950-800 cm™ : La vibration de déformation M"'-OH est fortement influencée par I’argile

alumineuse M =Al.
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2- Diffraction des rayons X:

Les spectres correspondant a 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 que I’opération d’échange n’a pas d’effet sur la structure de I’argile.
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- 3- Dosage du zinc et du nickel :

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

Nom Dose | Métalen | C, Temps pH; pHs | Dosage des solutions
darglle | (o) | solution | gon | d*agitation Vo [Veora | Co(molel) | R
(heures) (ml) | (mi) Par Par f%
titrage | SAA |

0,297g de
Zn (NOs)
+100ml 8 72 (10,12 | 10 1.8 0,0036 | 0,0031 | &2
d’eau

bentonite 1 107
0,290g de
Ni (NOs),
+100ml 8 8,0 [10,83 | 10 3 0,006 49
d’eau

Vs : Volume de la solution ; pH;: pH initial ; pHy: pH final

D’aprés ces résultats, on constate que le rendement d’élimination du zinc est meilleur par

apporta I’adsorption du nickel, et on observe une angmentation du pH pour les deux solutions.
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V-2-2 Elimination du cuivre (zinc et nickel) par adsorption sur I’argile de cavalo:

1-Spectroscopie infrarouge :

__Aurgile de cavalo-Ni
__Argile de cavalo-Zn
__ Argile de cavalo-Cu
___Argile de cavalo
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Figure II-7 : Superposition des spectres infrarouges de I’argile de cavalo.
En analysant les spectres de I’argile de cavalo-Cu (Zn ou Ni), on remarque ’existence d’une

nouvelle région a 3600 et 3300 cm™ liée  la vibration de valence du groupement hydroxyle (-OH) ;
et la disparition de la bande de vibration Si-O-Si 4 1110 et 1020 cm™.
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2-Diffraction des rayons X :

M
25000
cavalo
. cavalo+Cu
cavalo+Zn
20000 — cavalo+Ni
\ M jg Q-M
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Figure II-8 : Spectres de diffraction X de I’argile de cavalo.

Ces spectres correspondent 4 la diffraction de I’argile de cavalo, et ’argile de cavalo-cuivre

(zinc /nickel).

L’opération d’échange cationique n’a pas d’effet sur la structure de I’argile sauf pour le
cuivre ou il y’a apparition d’une nouvelle raie 4 26=12,64 ceci peut étre du a I’apparition d’une autre

phase a base de cuivre (exemple oxyde de cuivre).
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- 3-Dosage de cuivre (zinc et nickel) :

Tableau II-6 : Elimination du cuivre, du zinc et du nickel par adsorption sur I’argile de cavalo.

Nom

d’argile

Dose

(F:4)

Métal en

solution

Co

(mole/T)

Temps
d’agitation

(heures)

pH;

pH;

Dosage des solutions

v,
(ml)

VEDTA

(mi)

C{mole/h)

: Par

titrage

Par
SAA

Argile de

Cavalo

0,241g de
Cu(NOs)
+100 ml

d’eau

0,297g de
Zn(NOs),
+100ml

d’eau

0,290g de

Ni (NOs)
+100ml

d’ean

10%

5,6

59

10

0,0033

0,0036

|

\
i

6,6

9,7

10

- 4,7

0,0024

7,0

10,24

10

0,0084

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

I’argile est excellent par apport & I’adsorption du nickel qui est estimé a 16%.

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

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

mol/1) et pour une masse constante de I’argile de cavalo (2g). Le suivi de la teneur résiduelle en

cuivre et du pH a été effectué en fonction du temps d’agitation (de 10 minutes & 7 heures).
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Tableau I1-7 : Evolution du rendement d"élimination en fonction du temps d agitation.

"Solution pH; Temps | C,(titrage) | C.(SAA) | R (%)
d’agitation (mol/l) (mol/1)
(min) V:,,ﬂ
(ml)

5.6 10 4.7 |0.0094 ' 06
556 | 20 |4s | 0.0047 | 53 |
546 |60 | 21 | 0.004 0.0034 | 66 |
Argile de 6.00 120 14 ]0.0028 7
Cavalo+ | 69 180 |1 00020 80 |
cuivee 700 270 | o6 |00017] | &3
s [ Um0 T T 0060007 9993
725 390 | 0.0009 901

] 15 420 0.2 |0.0008 92

Le relargage des ions adsorbés peut se produire s'il y'a un déplacement des équilibres entre
les différentes formes ioniques de cuivre dans 1"eau. Le pH pourrait influencer sur le déplacement
d*équilibre.

En effet. on a pu observer. tout au long d agitation. une diminution du pH entre 10 minute et
I heure (tableau [1-7).Cette diminution du pH des suspensions argileuses pourrait s expliquer par

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

Le pH pourrait donc notablement influencer la fixation du cuivre sur ["argile comme il est
signalé pour d autres métaux tels que le zine L augmentation du pH pourrait améliorer ["adsorption

des cations métalliques [38].

Les résultats présentés sur la figure 1 montrent que la cinétique de fixation du cuivre sur
I"argile de cavalo est rapide. Le temps d"¢quilibre peut étre estimé a 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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Figure 1 : influence du temps d’agitation sur le rendement d’élimination du cuivre.

bj- Eifet de Ia masse sur I’adsorption de Pargile

On a suivi I’évolution du rendemeﬁ;:vd’élimination du cuivre pour une teneur initiale
constante (107 mol/l), pour des masses-yaﬁﬁbles de P'argile de cavalo (0,14 8g).
La mesure de Ia teneur résiduelle en cuivfé'?é:t du pH final pour chaque solution ont été effectué apres

330 minutes de contact avec I’argile.
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Tableau 11-8 : Evolution du rendement d’élimination en fonction de la dose de I’argile de cavalo

(330 min).

La masse 0,1 2 6

d’argile

(cavalo) ()

pH; 5,4 5,6 5,63 5.7 56 5,65

pH; 5,34 5,9 6,5 7,46 Tsl 6,90
43 1,65 0,25

Vepra (ml)

C; (mol/l) 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 99,8 99,6

D’aprés ces résultats, on a pu constater que le rendement d’élimination du cuivre augmente

avec I’accroissement de la masse d’argile introduite, en atteignant 99,8(%) pour une masse de 6g et

- pH=T7,1.
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Figure 2 : effet de la masse de I’argile de cavalo sur le rendement d’élimination du cuivre.

En paralléle, on observe une amélioration des rendements d’élimination du cuivre, qui peut
étre liée a la formation supplémentaire des formes hydratées du cuivre qui s’adsorberaient plus
facilement que Cu®* sur les sites négatifs de Pargile.

Basta et Tabatabai (1992) proposent le mécanisme suivant pour 1’adsorption des métaux :
M*+H,0 <— MOH+H'
MOH'+X XMOH

>
X : surface ; M : métal.

D’autres mécanismes de fixation du métal peuvent se superposer a celui-ci.
Ainsi, les sites hydroxylés a la surface de I’argile peuvent conduire, par un mécanisme d’échange

de proton, a la formation de complexes de surface.
M* +=S(OH), «y= SOH. oM+ 2H"

S=Al, Si, Fe, Mn.
De méme, compte tenu des pH atteints pour des doses d’argiles croissantes, un phénoméne de

précipitation du cuivre sous forme d’hydroxyde peut aussi se produire [37].
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‘: ¢)-Effet du pH

Vu des résultats précédents, il y’a lieu de penser que le pH peut représenter un parameétre
fondamental dans le déroulement de la réaction de fixation du cuivre sur Iargile de cavalo.

On a réalisé des essais d’adsorption du cuivre ( IO'Zmol/]) en présence d’une dose de 2g
d’argile de cavalo. Le pH est ajusté dans une gamme de 53 75

Le tableau I1-9 présent ’évolution des rendements d’élimination & différents pH.

Tableau I1-9 : Evolution du rendement d’élimination du cuivre par adsorption sur I’argile de cavalo

en fonction du pH.

pH 546 [6,00 6,9 7,00 7,25 7,5
R (%) |67 72 80 83 91 92

Les résultats obtenus mettent en évidence que I’adsorption est améliorée chaque fois que le pH
croit.
Le meilleur rendement est obtenu a partir d’un pH égal 4 7,5.

L*évolution du cuivre résiduel au cours de nos essais peut &tre interprétée ainsi :

° A faible pH (inférieure 46) il y’a compétition entre les ions H* en solution et les ions Cu**,
Ce sont les ions H' qui sont préférentiellement fixés. Ti y’aurait également compétition entre les ions
AP* Mg Fe?" par les sites octaédriques de I’argile en solution acide [37].

° ApH €levé (supérieur a 6), il y’aurait accroissement du nombre de sites tels que les
hydroxydes des minéraux argileux. les groupements hydroxyles de I’eau pourraient
¢galement s’attacher aux atomes de silicium des tétraddres incomplets. Ces groupements
pourront d’autant plus s’ioniser que le pH augmen‘te [37].

SIOH+H,0 > SiO"+H;0"
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Figure3: Effet du pH sur des rén_d‘g_ments d’¢limination du cuivre par adsorption.
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L’objectif principal de ce travail a été d’étudier les possibilités d’élimination du cuivre, zinc
et nickel par adsorption. ..

L’argile a fait I’objet d’une caractérisation par la DRX afin de confirmer la conservation de
sa structure, et par IR pour montrer les différentes liaisons qui constituent le squelette de I"argile.

L’¢étude expérimentale qu’on a réalisée, a permis de constater que I’adsorption aboutit a
d’excellents rendements d’élimination des métaux étudiés associés i une élévation du pH des
solutions.

Les essais d’adsorption sur les detix argiles ont montré que la fixation est rapide. Toute fois,
un phénomene de désorption a pu étre observe.

. Les rendements d’élimination semblent s’améliorer avec ’augmentation du temps de

contact, de la masse de P’argile introduite, et ainsi avec I’augmentation du pH.
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Tableau des absorptions caractéristiques des groupes fonctionnels

Classe em”’ Intensité Assignation
Nitriles |
R-C N 2250 faibie © N&ogaion
Halogénures
(3) R-F 1000-1350 forte C-F e engeiien
iby R-C TA0-850 forte C-Clelongaticn
it)R-B 200-580 forte C-5r 2lengation
141 R-| 200-530 forte C-l elongadon
Ethers |
R-O-R 1070-1150 forte C-0 elongation
Amines
RNR- 2500-3300 MOYeNne N- elongztien
{0 bande pour RN, 1 20ur 3-NE €22 peur RN,
1350-1300 faibie C-N tlorgaticn
1840156061800 faibie N-F céformation
g Alcools
{2} ICH-CH 3500 vanatle C-H elongadon {ibre;
__ ts‘iaa forts oh éfcng:@tcn flie.
4250 forte C-O Elongation
{21 2:CHCH 4 5’;230[' . vanatle C-H élongaden [libre
a0 forte C-K élongatin fié;
: H 30 forte C-0 élongation
(ciRsCCH 3500 vadatle  C-H élongation fibre:
3400 forte {-k glongation (i€
4200 forte -0 Elongaticn
ia} ArCH iphénois, - 2500 vanalle C-H élongadon libre
2400 forte C-F elongaton ilie’
1200 forte C-0 elongaticn
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Fiche ASTM de montmorillonite

Na05A6(5i, ARO[ 0H10-H20
Sodum Akminum Seate Hydoside Hydrale
Pt Baglss, P, James, D., Clay Winex. 16, 213 1%81)

LT TR L

B8 OQudy

CAS Number

Molecular Weiht 906,14

Vohme{CD} ;

Dx D i

SG: c,:_; 'fj

Cel Perametess £

all bi3 c14d 7z

SSFOM:F= [ ] @

|7lcor

Rad Cuka

Lambda: 1.542

Fier Giagh =

disp: difractomeley §75

Mineral Mame: 11495

Chiote-vemicuste montmoronie 18.564
.00
200
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Fiche ASTM du quartz
BU61 Deeled) 5102
CAS Number Siicon Oside
Mokcur Wert. 6008 | Ret Nall Bur. Stand. .S Monog. 25, 18, 61 (1981)
YohmelCD} 11300
Dx 2643 Dm 26% i
S G P21 154) H
Cell Parametess: .-
a4913b c5.4!35 Y- -
% L
L= =
55/‘FDHF3]=77[D12531] 0 | Hl‘llll'l’ l llH"liilf
IAcor: 36 T
Rad Cial . 0 i oo
Lanbdz 1540698 L | |
Fiter Eoomd hkI|Z W ohk 1]z W ohk
tep: difectonele A0 2 100 (B0 1113l 204
Winesal Name; BB W0 101|670 < 300|874 I 303
Quartz, syn B2 8110|670 6 212(WBR 2 312
' B G 102(88130 7 203|R82 400
0% 4 111(6833 8301|685 1105
245 62007342 2 104|%1M9 0 401
$H88 4 201 |7B6N 2302|1827 214
WU W12 TeR 12208 1223
© [HEN 003|782 213/1mIW 1 402
DB 4 202(M06 122101 13713
4B 210307 3 114|IBB a0 304
|28 210(842 3 31010419 1320
WM 921188 1 31T 1 205
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