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Résumé :

Pour répondre aux différentes contraintes de lutte contre la pollution des eaux par les métaux
lourds, nous avons entrepris I’étude de la fixation du nickel sur un matériau local qu’est la
bentonite. Notre ¢tude a d’abord porter sur I’activation de cette bentonite par traitement acide
et traitement thermique afin de définir les meilleures conditions sorptionnelles de cette argile.
Des caractérisations ont été faites pour mieux comprendre les changements subis par cette
argile du fait de I’activation. La nature de cette argile étant définie, nous nous sommes alors
penchés sur la fixation du Nickel sur la bentonite et nous avons tenté de trouver les conditions
optimales de contact (temps, concentration, pH, température). Les résultats obtenus ont été
utilisés pour la modélisation du transfert de matiére et pour la détermination des parametres
thermodynamiques

Mots clés: bentonite, adsorption, échange d'ions, métaux lourds, isotherme, activation,
pollution.

Abstract:

To answer the various constraints of fight against pollution of water by heavy metals, we
undertook the study of the fixing of nickel on a local material which is the bentonite. Our
study has accesses to relate to the activation of this bentonite by acid treatment and heat
treatment in order to define the best sorptionnelles conditions of this clay. Characterizations
were made for better including/understanding the changes undergone by this clay of made
activation. The nature of this clay being defined, we are then leaning on the fixing of Nickel
on bentonite and we tried to find the conditions optimal of contact (time, concentration, pH,
temperature). The results obtained were used for the modeling of the transfer of matter and for
the determination of the thermodynamic parameters

Key-words: Bentonite, adsorption , ion exchange, heavy metals, isotherm, pollution,
activation
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Introduction générale

La pollution des eaux et sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou
agricole (pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de 1’environnement

et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale.

L’importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui a la protection des
milieux naturels et a I’amélioration de la qualit¢ des eaux ne cesse de croitre et les
différentes instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller
I’environnement, certaines organisations non gouvernementales, tirent 1’alarme a
I’occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus en plus

strictes.

De leur c6té, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie,
agronomie, physiologie végétale, médecine,...) s’intéressent de plus en plus a
I’identification et a 1’élimination de pollutions impliquées directement dans 1’apparition
de déséquilibres au niveau des écosystémes ou a l’origine de troubles graves pouvant

conduire a la mort, aussi bien chez les animaux que chez ’homme.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a un moyen d’épuration tout aussi
efficace mais aussi plus économique. Pour cela, nous avons entrepris I’étude de la
fixation du nickel sur une argile algérienne : la Bentonite de Maghnia (la Roussel). Le
choix de cette argile nous a été fixé d’une part sa grande disponibilité en Algérie mais
aussi par son bas prix de revient. Cette argile posséde des propriétés particulieres de

rétention des métaux lourds.

Dans la parie théorique, nous présenterons une description générale des argiles
plus spécifiquement la montmorillonite composant essentiel de la bentonite. Mais aussi,
des généralités sur I’adsorption des métaux lourds par des argiles, la cinétique et les

isothermes d’adsorption. Un chapitre est consacré a des généralités sur les métaux lourds



ainsi que sur la toxicité du nickel vis-a-vis de I’homme et de I’environnement, sur les

normes de rejets. Des procédes de traitement des eaux métalliferes y sont décrits.

La seconde partie de travail comporte une étude expérimentale sur :

» les caractéristiques physico-chimiques, chimiques et structurales de notre
bentonite a 1’état naturel et activé.

» L’étude cinétique d’adsorption du métal lourd sur I’argile a trois températures
différentes (16°C, 45°C, 60°C).

» L’influence de la concentration initiale en cation sur la capacité d’échange aux
trois températures sus-citées.

Les résultats obtenus nous ont permis de déterminer 1’ordre de la réaction,
modéliser les isothermes d’adsorption (Langmuir et Freundlich). L’étude de transfert de
matiére, nous a donné les valeurs des coefficients de diffusion externe et interne.

Enfin une étude thermodynamique, nous a permis de calculer 1’enthalpie AH ,

I’enthalpie libre AG et I’entropie AS .



LES ARGILES
BENTONITIQUES



Chapitre : 1 Les argiles bentonitiques

1.1 Généralités sur les argiles

Le terme d’ "argiles" du latin «argilla» désigne non seulement une formation
rocheuse et la matiére premiére qui en résulte mais il définit aussi un domaine
granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diameétre des grains est
inférieur a deux micromeétres (<2 um) [1].

En la considérant comme étant une matiere premiere brute, 1’argile est ainsi un
mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de
composition infiniment complexe.

L’importance accordée, ces derniéres années, a l’¢tude des argiles par les
chercheurs se justifie par leur abondance dans la nature, la présence des charges
¢électriques sur cette surface mais aussi 1’échangeabilité des cations interfoliaires
(compensateurs). Ces derniers sont les principaux ¢léments responsables de I’hydratation,
du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, et ils conférent a ces argiles des
propriétés hydrophiles.

Bien que la dimension particulaire soit un parametre principal dans toutes les
définitions d'argile, il n'y a aucune limite supérieure généralement admise. Quelques
disciplines et professions, cependant, ont par convention placé une taille maximum des
particules d'argile. En pédologie, par exemple, ‘’clay fraction’ se rapporte a une classe
de matériaux dont les particules sont plus petites que 2 ym en diametre sphérique
équivalent (e.s.d.). Dans la géologie, la sédimentologie et la geoengineering, la taille
limite est inférieure a 4 ym e.s.d. [2], alors qu'en science colloidale la valeur inférieure a
1 ym est généralement acceptée. En effet, Weaver [3] a proposé que le terme d'argile
devrait seulement étre employ¢ dans le sens de la texture afin d'indiquer que le matériau
est plus fin que 4 uym [4].

Les argiles jouent un role significatif dans une gamme variée de problémes
environnementaux et ses applications augmentent sans cesse. La figure 1.1 donne
quelques domaines d’applications illustrant le role des argiles :

- dans le transport des polluants organiques (pesticides, herbicides) dans les sols;
- dans le transport des éléments métalliques dans les sols ;
- dans le transport des isotopes radioactifs (e.g., rétention du *’Cs aprés 1’accident de

Tchernobil) ;
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- dans la conception de barri¢re d’étanchéité dans les décharges ;

- dans la santé [5].

INDUSTRY
{(includes use of days
as catalysts)

ENVIRONMENTAL
POLLUTION
{natural)

ENVIRONMENTAL
POLLUTION
{man-made)

INTERACTIONS OF
CLAYS AND POLLUTANTS

T~

NATURAL ASSEMBLAGES
OF CLAYS

soils, pesticides,
trace elements

CLAYS AS POLLUTANTS
lung retention
of clays

CLAYS ADDED TO THE
ENVIRONMENT FOR REMEDIATION
barriers for radioactive waste,
dean-up for heavy metal spills,
barriers for landfill

Figure L.1. : Role des argiles dans I’environnement — Parker & Rea, 1989 [5].
I.2. Origine de la Bentonite

Le terme bentonite a été employé en premier par Knight (1898) pour décrire une
argile plastique fortement colloidale et fortement gonflante de la région de Fort Benton
au Wyoming, Etats-Unis d’Amérique (Grim, 1968)[]Ce terme a ensuite ét¢ étendu aux
matériaux naturels dont la composition et les propriétés sont dominées par les smectites
[6].

La bentonite se caractérise par une capacité¢ ¢élevée d’adsorption, d’échange
ionique et de gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particulicres
(thixotropie). De ce fait, elle a de larges applications telles que le forage, la fonderie, la
céramique, la peinture, la pharmacie, les terres décolorantes,..., etc. La plus grande partie
de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage,

dans I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage. La bentonite
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brute doit étre soumise a une préparation adaptée aux exigences de son utilisation
(activation), ceci pour de nombreuses applications techniques. Ainsi, lors de 1’activation
alcaline, la bentonite calcique traitée devient une bentonite sodique ayant des propriétés
de gonflement élevée.

L’activation avec des acides comme par exemple 1’acide chlorhydrique augmente
la porosité par dissolution périphérique des smectites. Le produit obtenu aura une haute
capacité d’adsorption.

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans ’oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriere de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et celle de
Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [7].

I.3. Structure cristalline des argiles

Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. Ils sont
constitués de couches de tétracdres [SiO.]* notées (T) (Figure I.2-a) et de couches
d’octaédres [Al(OH)¢] notées (O)(Figure L.2-b) reliées par de ’oxygeéne O? et des
groupements OH~. Les différentes especes argileuses se distinguent par le nombre
d’association de ces couches, et par la nature et le nombre de cations remplissant les
cavités hexagonales.

On distingue trois types d’association de feuillets (Figure 1.3.) [8-9] :

- Feuillet de type 1:1 : ce feuillet est formé par la juxtaposition d’une couche
tétraédrique et d’une couche octaédrique (famille de la kaolinite) ;

- Feuillet de type 2:1 : ce type résulte de la combinaison d’une couche octaédrique
placée entre deux couches tétra¢driques (famille des micas) ;

- Feuillet de type 2:1:1 : ce type est issu de la combinaison de deux couches

octaédriques avec deux couches tétraédriques (famille des chlorites).
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a)

LN,

b)

Figure L.2. : Structure atomique des minéraux argileux [10].

a) chaque tétracdre est centré sur Si et I’ensemble des tétraédres dessine un réseau plan
hexagonal ;

b) ’octaeédre est centré sur Al, Fe ou Mg, I’ensemble des octaedres forme un feuillet.

44 .
TYPE 1:1 | 7A
34

TYPE 2:1

TYPE 2:1:1

o
14 A

[] Feuillet tatraadrigue [ Fenillet actaédrique

Figure 1.3. : Principaux types d’association de feuillets pour les minéraux argileux [8-11]
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Couches d'eau

Couches d'eau

Kaolinite Hica Hontmorillonite
{ illite)

() Coowgéne () Hydroxyde (OH) @ Siliciom € si-al @D Al-dg O Potassium @3 Aluminium

Figure 1.4. : Schéma de la structure de la kaolinite, du mica et de la montmorillonite [9].
1.3.1. Structure de la kaolinite

La kaolinite, de formule structurale Si;Al,Os(OH)4, se présente sous forme de
particules lamellaires hexagonales constituées par l'empilement de feuillets [12]. Le
feuillet ¢lémentaire est formé par une couche de tétraédres de silice reposant sur une
couche d'octaédres d'aluminium liés par des arétes communes (Figure I.4.). Ces
polyedres sont constitués par la superposition de trois couches d'atomes d'oxygene et
d'hydroxyde.

La liaison entre deux feuillets adjacents est assurée par des liaisons hydrogéne.
Ces liaisons s’établissent entre les hydroxyles de la couche octaédrique et les oxygénes
de la couche tétraédrique. Elles entrainent un rapprochement des feuillets adjacents,
empéchant toute pénétration de molécules d’eau, de molécules organiques ou d’ions
minéraux. La maille ¢élémentaire de la kaolinite est triclinique [13,14] (paramétres
cristallins : a=5,14 ; b=8,93 ; ¢=7,37 A ; a= 91°48’, b=104°30", g =90°) ; I’écart
réticulaire dans la direction de 1’axe ¢, entre deux plans d’oxygenes équivalents, est de 7
A. L’équilibre des charges du motif est assuré, de la couche supérieure a la couche

inférieure, par la séquence 60—4Si—40 ; 20H-4Al-60H.
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1.3.2. Structure de Iillite

L’illite est constituée d’une couche octaédrique (O) intercalée entre deux couches
tétraédriques (T). Sa formule théorique est (Sis-xAlx)(Al)O10(OH),(K)x avec x voisin de
0,5 (Figure 1.4.).

Elle présente des substitutions fréquentes de Si*" par Mg®*, Fe*™ ou Fe’, les
défauts de charge de la maille sont compensés en général par des ions K logés dans les
cavités hexagonales des couches tétraédriques. Ces gros cations assurent la liaison
ionique des feuillets adjacents et bloquent 1'écart réticulaire a 10 A quelque soit 1'état
d'hydratation.

L’argile illitique renferme de faibles quantités d’eau zéolithique et par conséquent
ne présente pas de phénomene de gonflement [8-11].

1.3.3. Structure de la montmorillonite

Les montmorillonites apparaissent en général comme des lamelles trés fines, de
petites dimensions, a contour irrégulier. Comme [’illite, les feuillets élémentaires de la
montmorillonite sont constitués de trois couches avec une plus grande proportion de
silicium (Figure 1.4.).

Cette phase se caractérise par la substitution isomorphique des ions situés aux
centres des cavités tétraédriques et octaédriques; les plus fréquemment observées
correspondent a des substitutions de Si*" par A" et de AI’" par Fe*" ou Mg”". Ces
remplacements désordonnés provoquent un déséquilibre des charges de la maille qui est
compensé¢ par un apport de charges positives sous forme de cations échangeables sur les
faces. Ces derniers se placent dans les cavités hexagonales des couches tétraédriques.
L'existence de ces cations échangeables facilite l'insertion de molécules d'eau entre les
feuillets ¢lémentaires. Le nombre de couches de molécules d'eau dépend de la nature du
cation échangeable en relation avec sa charge et son rayon ionique.

Les propriétés de gonflement de la montmorillonite sont a l'origine des fortes
viscosités de leurs suspensions aqueuses, le volume de la phase solide étant dilaté par le
volume de I'eau séquestrée entre les feuillets. Ces fortes viscosités expliquent par ailleurs
la forte plasticité et les valeurs ¢levées de la fluidité de ce minéral [15].

On remarque que I’illite et la montmorillonite ont la méme structure cristalline

mais elles différent par le type et le nombre de substitutions. L’espace entre les feuillets
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est plus important chez la montmorillonite que chez 1’illite ou les ions K plus gros se
trouvent trés proches des points de substitution et sont solidement insérés entre les
feuillets et empéchent par conséquent le gonflement de cette argile.

Les minéraux ayant de faibles déficits de charges et des cations échangeables de
valences variables ne présentent qu'une faible attraction de feuillet en feuillet, ceci
facilite la pénétration des molécules H,O entre les feuillets en les écartant. Ainsi, les
cations compensateurs sont mobilisables par des échanges réversibles avec les cations des
solutions mises en contact avec 1’argile [1].

La formule générale de la montmorillonite est (pour la demi-maille).

Si4019 (Al 2.y R*%) (OH), CE, nH,0.

Avec : R™: Mg+2, Fe+2, Mn*?

Al peut étre remplacé par Fe™, Cr™

X : charge du feuillet.

CE : Cation interfoliaire Na*", K*, Ca+2, Mg+2.

1.4. Applications de la bentonite

La bentonite est abondamment utilisée en raison de ses propriétés d’adsorption. Le

tableau 1.1 ci-dessous schématise les différentes utilisations de 1’argile.

10
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Tableau I.1 : Utilisations de la bentonite [16]

Industrie minérale : raffinage, décoloration, purification des huiles, des graisses, cires et paraffine; catalyse
(cracking); épaississement des graisses ; fabrication de peintures et vernis; stabilisation anti-sédimentaire;
fixation et fabrication des cires.

Industrie alimentaire : raffinage, décoloration, purification et stabilisation des huiles et cires, des graisses
animales et végétales, clarification et des jus, stabilisation des biéres, purification de la saccharine des jus et
sirops.

Industrie chimique : catalyse, fabrication d’insecticides et des fongicides, matériau de remplissage,
purification de 1’eau, déshydratation et dessiccation de matériaux humides, adsorption de matieres et des
¢éléments radioactifs, fabrication de détergents (régénération des fluides organiques), polissage (additif pour
les produits de nettoyage), fabrication du savon et du dentifrice, fabrication de pilules, crémes et
cosmétiques.

Industrie du papier : développement de pigment et fabrication de colorants, adsorption des impuretés dans
I’eau utilisée.

Industrie céramique : plastification et accélération de la résistance des céramiques.

Construction : utilisation, comme diaphragme, dans les murs et parois des habilitations et des tunnels,
barriére anti-acoustique, agent anti-friction pour tuyaux enfouis, additifs dans les ciments et mortiers.

Centre d’enfouissement technique : barriere d’étanchéité placées 4 la base et sur les parois.

Exploitation et industrie des hydrocarbures : production du soufre (raffinage, décoloration), extraction du
bitume, boues de forage, refoulement des eaux salines dans les puits, imprégnation des murs des puits de
forage, exploitation des tars (par émulsion et thixotropie des émulsions eau-tars), récupération de 1’asphalte.
Métallurgie et fonderies : pellitisation des minerais, ingrédients pour les sables de fonderies.

Conservation forestiére : fabrication de poudre pour extincteurs.

Conservation de I’eau : agglomération des huiles 4 la surface de 1’eau.

Agriculture et horticulture : amélioration des sols et du compost, engraissement des terres agricoles.
Elevage : pelletisation de la nourriture destinée au bétail.

Divers : fabrication de litiéres pour chats : boues (pélothérapie).

L.5. Activation de la bentonite [17]

A 1'¢tat brut, la plupart des argiles ont de faibles capacités sorptionnelles. Les
¢tudes ont montré que diverses méthodes d'activation influent sur cette capacité
sorptionnelle. Ainsi, des bentonites activées de diverses fagons ont pu servir dans
différents domaines et particuliérement comme support catalytique.

Les différents modes d'activation sont:

11
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L.5.1. L’ Activation thermique

C'est l'activation la plus simple. L'activation thermique, d'aprés certains ouvrages
[18], [19], [20], [21] fait augmenter le pouvoir adsorbant grace a la libération de sites
actifs occupés par l'eau. Ainsi le chauffage a une température de 105°C d'une bentonite
entraine 1'élimination de 1'eau de mouillage; une augmentation de cette température a
500°C provoque le départ de 1'eau de constitution et 1'élimination du carbonate de calcium
qui se décompose en chaux et gaz carbonique, ce qui provoque la transformation des
pores (surface spécifique) et par conséquent un changement dans sa capacité
sorptionnelle.

1.5.2. L’ Activation chimique

Concernant cette activation, aucune théorie existante n'explique son mécanisme
physicochimique car plusieurs facteurs varient en méme temps (nature et qualité
d'impuretés, granulométrie du support, température et durée d'activation).

L’amélioration de la capacité sorptionnelle des bentonites traitées par les acides
est due essentiellement a la formation de la « bentonite H+ » qui résulterait de la
modification des liaisons octaédriques de la couche centrale formée de quatre atomes
d’aluminium. Le départ de deux atomes d’aluminium sur quatre laisserait 1’ensemble du
treillis de la structure €élémentaire avec une charge négative, qui serait immédiatement
compensée par un ion H+ de I’acide de traitement, conférant ainsi le caractére acide aux
argiles activées et duquel dépend I’amélioration du pouvoir de sorption.

D’apres d’autres chercheurs, 1’activation chimique des argiles par traitement acide
est due au développement des pores apres une dissolution uniforme du réseau, de facon a
ce qu’il ait exactement un atome de silicium pour un atome d’aluminium; lorsque la
solution est saturée en silicium, 1’aluminium continue a se dissoudre et disparait du
réseau, ce qui entrainait I’effondrement.

I.5.3. L’Activation par échange de cations

Les argiles en général, et la bentonite en particulier présentent une capacité

d’adsorber certains cations et de les retenir dans les conditions d’échange.

Ils existent quatre facteurs principaux qui favorisent 1’échange de cations:

12
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- les liaisons entre les différentes molécules se trouvant aux bords et aux coins des
structures d’aluminosilicates, sont rompues, ce qui fait augmenter la proportion des
charges libres.

- Le broyage fin diminue la dimension des particules d’argile et augmente le nombre de
liaisons cassées. Ainsi 30% de la capacité d’échange des bentonites dépend du broyage.

- Le remplacement des cations de haute valence par des cations de plus faible valence,
induit la présence de charges libres (AI** peut étre remplacé par Ca>", Mg®").

La structure est non équilibrée, ce qui conduit a des échanges cationiques tres
intéressants (80% des échanges sont dues a cette raison) dans le cas de la bentonite.

- L’existence de groupes hydroxyles sur les surfaces des argiles et entre les feuillets
pouvant étre parfaitement remplacés par des cations H'. Généralement, I’échange sur la
surface est plus important qu’entre les feuillets, puisque la pénétration des cations est
gouvernée par la taille de celle-ci et la distance entre ces feuillets.

Il existe d’autres modes d’activation telles que :

- L’activation hydrothermale;

- L’activation par les acides organiques;

- L activation par ultrasons.

1.6 Propriétés des argiles

1.6.1 La propriété de gonflement [22]

L’analyse minéralogique montre que certaines argiles, pour lesquelles les liaisons
interfeuillets sont trés faibles, ont la propriété de fixer les molécules d’eau entre deux
feuillets voisins (c’est le cas de smectites telles que la montmorillonite, et de certaines
chlorites). L’eau pénétre a I’intérieur des particules et s’organise en couches
monomoléculaires, il s’agit alors d’un gonflement intraparticulaire ou interfoliaire
(Didier, 1972) cité par [23]. Il intervient a 1’échelle la plus petite de la structure argileuse
mais peut présenter une ampleur trés importante.

En dehors de ce cas particulier, qui définit les argiles dites “gonflantes”, le
gonflement est interparticulaire, c¢’est-a-dire que 1’eau ne pénétre pas a I’intérieur des
particules d’argiles. Ce gonflement interparticulaire, contrairement au gonflement

interfoliaire, a une ampleur assez limitée, mais affecte toutes les argiles [24].

13
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La recherche bibliographique a permis de mettre en évidence quatre principaux
phénomenes expliquant les causes du gonflement :
- Hydratation par adsorption,

- Hydratation par osmose,
- Hydratation par capillarité,
- Transformations chimiques.
» Hydratation par adsorption [25]

Les argiles sont principalement caractérisées par un déséquilibre électrique da a
une substitution isomorphe de cations dans la structure octaédrique des feuillets. Il en
résulte alors la formation de la double couche diffuse due a la fixation des cations
échangeables qui s’installent a la surface des feuillets du fait des forces électrostatiques
qui sont les suivantes : les forces d’attractions, les forces de répulsion.

Les cations sont liés aux feuillets par des forces de nature électrostatique et
possedent la propriété d’étre échangeables. Cette facilité d’échange sera aussi un acteur
influant sur le gonflement.

Le classement général admis est le suivant M. Iltis, cité par [26].
Li"<Na"<NH*" <K'<Mg* < Ca’ < AP’"

D’apres cette série, le lithium est le plus facile a remplacer alors que 1I’aluminium est
le plus difficile.
1.6.2 Propriétés colloidales des argiles [15]

En suspension dans 1’eau, les propriétés des minéraux argileux dépendent de

quatre caractéristiques essentielles [17] :

v la dimension des particules;

v" la structure minéralogique particuliére (structure phylliteuse) ;

v'la densité de charge électrique négative constante sur les surfaces de base;
v" le caractére amphotére des hydroxydes formés aux extrémités des feuillets.

La finesse des particules (inférieure a quelques microns) leur confére les
propriétés des substances dites colloidales. C’est cette propriété qui permet aux autres
caractéristiques (charge, structure,..) de se manifester. La structure des minéraux argileux,
organisée en feuillets et espaces interfolliaires de dimensions variables pour certains

types d’argiles, conduit aux caractéristiques et propriétés générales suivantes :

14
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- une tres grande surface spécifique (tableau L1.2.) ;

- des propriétés d’insertion, dans les espaces interfolliaires, d’ions minéraux, de
molécules organiques et d’eau en quantités parfois importantes (hydratation).

Ces propriétés sont quantifiées par un parametre appelé capacité d’échange cationique
(CEQC).

La présence de charges ¢lectriques induit des propriétés capitales et en particulier :

- la possibilité de fixations ioniques et d’échanges ioniques (tableau 1.2.) ;

- des propriétés de floculation et de dispersion.

Tableau 1.2. : Surface spécifique et C.E.C. de quelques minéraux argileux [26].

Minéral Surface interne  Surface externe  Surface totale (;.‘.E.C .
(m'/g) (m'/g) (m'/g) (milliéquiv./100g)

kaolinite ] 10-30 10-30 35-15

illite 20-55 80-120 100-175 10-40

smectites 600-700 80 700-800 80-150

vermiculite 700 40-70 760 100-150

monitmorillonite|750-800 80 880 50-150

chilorite - 100-175 100-175 10-40

1.6.3 Espaces interfoliaires et capacité d’échange cationique (CEC) [27]
a. Les cations compensateurs

I1 existe un type d’interaction des ions avec la surface des smectites, intervenant
dans la capacité d’échange cationique, sous une forme indépendante du pH. Il s’agit des
ions compensant la charge structurale permanente de I’argile. Cette adsorption
indépendante du pH est généralement attribuée a I’échange d’ions dans les interfeuillets,
et résulte d’interactions électrostatiques entre les ions et la charge structurale permanente
de Dargile. La capacit¢ d’échange associée peut Etre calculée directement si la

composition des feuillets est parfaitement connue.
Les espaces qui se trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis :

- IIs sont vides lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des liaisons
hydrogéne dans le cas des espéces 1:1, ou par des liaisons de Van der Wals dans le cas

des minéraux 2:1 [28].
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- Ils sont occupés par des cations dés que les feuillets de 1’édifice présentent un
déficit de charge a la suite de substitutions isomorphiques. Ces cations rétablissent
I’¢lectro-neutralité du systéme et en méme temps assurent la liaison entre les feuillets
adjacents, qui est ici de nature ionique [28]. Ces cations peuvent étre soit «secs» soit

hydratés. Les cations les plus fréquents sont Ca*", Mg*", K", Na", Li".

Des substitutions suffisamment nombreuses de AI’" par Fe** ou Mg®" se
produisent dans le feuillet octaédrique, 1'excés de charge négative résultant sur une cavité
hexagonale proche permet de former des complexes relativement stables avec des cations
ou des molécules dipolaires. Si maintenant des substitutions isomorphiques de Si*" par
AP’ ont lieu au niveau de la couche tétraédrique, l'excés de charge négative est localisé
beaucoup plus preés des oxygenes de la surface, permettant la formation de complexes

cette fois tres forts avec des cations ou des molécules d'eau.

= Phyllosilicates non-expansibles

Les feuillets d’illite et de la pyrophyllite, ou la charge est compensée par du
potassium, constituent un exemple de ce type d’arrangement. Nous avons affaire a des
minéraux a espace interfoliaire anhydre et présentant des espacements constants, voisins
de 1’épaisseur du feuillet (~10). Les cations interfoliaires ne sont pas en général
¢changeables par des cations organiques et minéraux, se trouvant dans des solutions

mises au contact du phyllosilicate.

La présence de potassium dans I’espace interfeuillet, liant trés étroitement les
feuillets entre eux et empéchant ainsi le minéral de se gonfler en présence d’eau. Le

potassium constitue par conséquent un cation difficilement échangeable (figure L.5) [29].

HLO -

=

H,O |

Hﬁc-' I =
- H:G_ !

Figure LS. : Complexe de sphére interne. Il n'y a pas de molécules d'eau entre le cation et

la surface. C'est le cas des cations de faible énergie d'hydratation comme potassium
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= Phyllosilicates expansibles

Dans ce cas les cations compensateurs sont hydratés et la présence d’un film
d’eau entre les feuillets concourt a leur écartement. On parle alors de minéraux
expansibles. La propriété essentielle de ces minéraux est de se disperser au contact de
I’eau pour former des suspensions plus ou moins stables. Les cations interfoliaires sont en
général échangeables par des cations organiques et minéraux, se trouvant dans des
solutions mises au contact du phyllosilicate (figure 1.6) [30].

On caractérise alors chaque phyllosilicate par sa «Capacit¢é d’Echange
Cationique» (CEC) définie comme étant le nombre de cations monovalents (équivalents
chimiques) qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la

charge électrique de 100 g de minéral calciné.

H,0
HJOHJOH)_D -
H,0 2ZONYH,O | -
H"-OHJ_DH:G e-
H,0 H,0
Figure 1.6 : Complexe de sphére externe. Le cation reste totalement hydraté. C'est le

cas des cations possédant une énergie d'hydratation élevée, comme le sodium.

b. Mesures de la capacité d'échange cationique

Plusieurs méthodes pour déterminer la CEC existent. Au début, la détermination
du CEC des argiles a été effectuée en saturant I'argile par un cation puis en éliminons
l'excés du sel utilisé pour le traitement. Ce cation est échangé par plusieurs cycles
d'échange/lavage par un autre cation [31]. Les solutions recueillies sont employées pour
la détermination de la quantité du cation remplacé. Une autre méthode a été mise au point
en saturant l'argile avec les ions NH,', la quantité des ions d'ammonium adsorbée est
déterminée par la méthode de la distillation de Kjeldahl [32]. Les valeurs de CEC pour

les principales familles argileuses sont reportées dans le tableau 1.3.
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Cation Exchange Capacities (meg/100 o)
of Clay Minerals (from Drevexr, 1982, p. B82)

smectites BO—150
vermiculites 120-200
illites 10— 40O
kKaolinite i— 10
chlorite =10

Cation exchange capacitres and surface charge densitics

Clay mineral Cation exchange capacity Surface charge density

group (CEC) {(cmol {+) kg ") () (cmol { — ) m™2)
Kaoclinites 3=-20 2—6 = 1072

Tllites 10—40 I—2 = 109
Smectites 80—-120 1—1.5 = 10—
vermiculites LOO—1 50 3107

Tableau L.3 : CEC des minéraux argileux (Eslinger & Peaver, 1988) [5].

1.6.4 La surface spécifique [27]

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de
masse. Elle est généralement exprimée en m”.g”'. Son estimation est conventionnellement
fondée sur des mesures de la quantité¢ adsorbée Q,qs de 1’adsorbant, correspondant a un
adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il
suffit a cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de
I’isotherme d’adsorption.

Une discussion compréhensive de la surface spécifique des argiles nécessite la
reconnaissance qu'il y a différentes "surfaces spécifiques" pour chaque échantillon
d'argile. Différentes méthodes donnent différents résultats. Avant de discuter les
méthodes, on doit soigneusement considérer la signification de "la surface spécifique"
dans ce type de minéraux. Il est nécessaire de distinguer la surface interne et la surface
externe d’un adsorbant. La premiere est la surface microporeuse S, représentée par les
parois des micropores ; elle peut atteindre plusieurs meétres carrés par gramme. La
deuxiéme est la surface non-microporeuse ou la surface externe Sey qui comprend les

parois des mesopores et des macropores.
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a
espace

intertewllet
bordures

Figure 1.7 : Illustration de I'empilement des feuillets d'argile, montrant les surfaces
basales, les bordures des particules, ainsi que les espaces interfeuillets.

Dans I'état sec, les minéraux d'argiles s'organisent sous forme de feuillets de
silicates dans une orientation face-face. On peut distinguer entre la surface externe,
interne et surface totale (figure 1.7). Si l'adsorbat ne peut pas entrer dans les espaces
interfeuillets, la quantité adsorbée correspond a la surface externe. Toutefois, l'utilité¢ de
la surface externe est restreinte, parce que les pores et les trous peuvent aussi contribuer a
cette valeur (comme par exemple dans les mesures d'adsorption de gaz). Dans certains
cas, les feuillets se collapsent dans le centre alors qu'a proximité des bords les feuillets
sont partiellement étendues. Tous ces facteurs compliquent la définition de la surface
externe. Certaines molécules polaires peuvent entrer dans les espaces interfeuillets et
créent des espacements. Pour déterminer les surfaces spécifiques, il est important de
savoir si c'est une monocouche ou une bicouche qui est présente dans l'espace
interfoliaire. Si l'espace interfoliaire est étendu par une bicouche d'adsorbat, la surface
totale peut étre déterminée.

Un point a considérer est la dimension de l'adsorbat: en diminuant la dimension
de I'adsorbat, la "surface spécifique" augmente [33], a cause de I'augmentation du nombre
de sites accessibles, comme le cas des trous ou des pores. Une surface plate expose la
méme surface pour les petites et grandes molécules. Une surface avec des pores, des
bords, des trous et des angles, expose une plus grande surface aux molécules plus petites.
1.6.5 Rétention des métaux par les argiles [5]

Les ¢léments traces dans les eaux naturelles et dans les sols sont rapidement

piégés par la phase particulaire par des colloides. L’efficacité du processus dépend des
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propriétés et de la concentration du réactant et de facteurs environnementaux qui
affectent les propriétés de surface des colloides. Les argiles interviennent suite a leurs
propriétés d’adsorption et d’absorption et leur capacité a former des complexes organo-
minéraux (argile-oxyde-humus). La figure 1.8 rappelle ces propriétés.

L’absorption consiste en 1’accumulation d’espéces chimiques a la surface des
argiles. L’adsorption regroupe les processus d’incorporation des polluants dans la
structure argileuse. Il s’agit de processus complexes que 1’on peut schématiser (Figure.
1.9). La surface argileuse est chargée négativement (charge fixe). Cette charge est
neutralisée par des cations positifs venant de la solution en contact, ces cations
définissent la charge diffuse ou couche de Gouy. Les ions de la couche diffuse sont
adsorbés. Ils pourront étre cependant échangés avec d’autres ions si la composition de la
solution change. Si les ions adsorbés sont fortement liés aux argiles (adsorption
spécifique), la couche fixe incorpore des ions et la couche de Gouy devient chargée

négativement.

() cations plus
water

*—— adsorbed ions
{internal)

«— absorbed ions
(external]

Absorbed and adsorbed ions on clay. )
Figure 1.8 : Adsorption et absorption — Parker & Rea, 1989

fioeed
Layer solution layer  layer  solution

Solid Gouy layer Gouy normal Gouy mormal
b

:
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©

580
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(a) Goury layer in dilute solution {b) Gouy layerin () Gouy layer araund specific
concentrated adsorbents in concentrated
solution solution

Schematic illustration of the adsorption process. {After Fairchild et al, 1988)

Figure 1.9 : Role des argiles dans la migration des éléments traces: processus

d’adsorption — Parker & Rea, 1989
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Les ¢éléments traces vont donc étre transportés avec les colloides par 1’eau ou le
vent, sédimenter ou former des agrégats par floculation. La désorption est souvent lente
et incompléte. La sorption se produit au niveau des surfaces des argiles par liaisons
ioniques.

Le cation métallique (Figure 1.10) garde sa sphere d’hydratation et n’est donc pas
en contact direct avec la surface argileuse tant que les molécules H,O et les groupes OH-
ne forment pas de liaisons hydrogenes avec les atomes d’oxygeénes des surfaces
argileuses. A ce stade, le cation métallique se rapproche de 1’argile, la liaison devient plus
forte vu la perte de la sphére d’hydratation. La réversibilité du processus dépend d’un
cation a un autre (taille, charge, degré d’hydratation) et de la nature du minéral et des

conditions environnementales (pH).

Cﬁfié%ﬁﬁfqagf£%§§§:gj) SILICA LAYER

M(H:0)&*

* o o

=0 SILICA LAYER
OF CLAY

Figure 1.10 : Transport des éléments traces par les colloides — Parker & Rea, 1989

Les propriétés d’adsorption varient selon la nature de 1’argile, en particulier selon
la capacité d’échange cationique (Figure 1.11). Parmi les argiles, les montmorillonites et

les vermiculites ont les capacités les plus importantes.
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Montmorillonite

Copper adsorbed (ugg™)
S

120 Curves re-
presenting adsorption
of Cu by montmorillo-

L nite, illite, and kaolinite.
40 Kaolinite From McLaren et al.
- i - —— 1981
0.05 0.15 0.25

Cu in solution at equilibrium (ug-em™)

Figure I.11 : Adsorption du cuivre par différentes argiles — Parker & Rea, 1989

Cependant la capacité d’échange cationique n’est pas le seul parametre. La figure
I.12 compare les propriétés d’adsorption (au sens large) des oxydes Fe-Mn, de 1’acide
humique et des argiles (montmorillonite) pour le Co. Il semble que les oxydes Fe-Mn et

la matiere organique aient des capacités d’adsorption plus importantes que les argiles.

Curves re-
presenting adsorption of
Co by naturally occur- 160
ring Fe-Mn oxide (“soil Soil Oxide
axide™), humic acid, ¥
and montmeorillonite. : 120
From McLaren et al. 3
1986
E Humic Acid
2 80
E
=}
o
40 Montmorillonite

ﬂ L 1
0.1 0.2
Co in solution at equilibrium (pgcm™)

Figure 1.12 : Adsorption du cobalt par différentes substances — Parker & Rea, 1989

De nombreuses expériences ont été réalisées pour étudier le comportement du Zn.

Les résultats montrent que la capacité d’échange cationique des acides humiques est plus
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grande que celle des bentonites et des oxydes. Par contre, la capacité d’adsorption pour le
Zn est maximale pour les oxydes et plus importante pour les acides humiques que pour
les bentonites. Bien que les oxydes aient une capacité d’échange plus importante que les
oxydes, leur capacité d’adsorption est de deux ordres de grandeur plus faible. La capacité
d’adsorption serait corrélée a la force des liaisons entre le réactant et les éléments

métalliques (Tableau 1.4).

Sorbent Cation exchange capacity Zn sorption capacity
at pH 7.6 (pmol/g)*® (pmol/g)®

CaCO, - 0.44

Bentonite 450 44

Humic acid 1700 842

Amorphous Fe oxide 160 1190

Amorphous Al oxide 50 1310

6-MnO; (birnessite) 230 1540

* Based on ability of Mg** to displace Ba** from Ba?*-saturated sorbent.
b Calculated from equations for Langmuir isotherms.

Tableau 1.4 : Influence de la capacité d’échange dans les processus d’adsorption du Zn.
Rea et Parker, 1989.

1.6.6 Les modéles de sorption [34]

Les interactions solides/solution sont a la base des phénomeénes de sorption des
radionucléides par des solides minéraux. Deux types de modélisation des phénomenes
d’interaction des ions avec les argiles ont été relevés dans la littérature. Le premier
s’intéresse a 1’aspect moléculaire de I’adsorption, en considérant des mécanismes de
complexation de surface entre les ions et la surface chargée du matériau. Ce type met en
jeu des sites acides localisés en bordure des feuillets argileux, et dépend donc du pH de la
solution. Le deuxiéme type de modélisation rend compte des phénoménes au niveau
macroscopique, c’est la théorie des échangeurs d’ions, ce type fait intervenir la charge
structurale des smectites, dont les contre-ions sont notés cations compensateurs.

a) Les modéles de complexation de surface

Les complexes qui se forment entre des groupements fonctionnels de surface et
des constituants d'une solution aqueuse peuvent se classer en deux grandes catégories. Si
aucune molécule d'eau ne s'interpose entre le groupement fonctionnel de surface et la

molécule ou l'ion auquel il est li¢, le complexe est dit de sphere interne. Si une molécule
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d'eau au moins s'interpose entre eux, le complexe est dit de sphére externe (Figure 1.13).
De maniére générale, les complexes de sphere externe mettent en jeu des mécanismes
¢lectrostatiques, et sont souvent moins stables que les complexes de sphere interne, qui
eux mettent en jeu des liaisons ioniques, voire covalentes [35].

L’inportance relative des deux mécani snes de sorption,
dépend de I|a conposition chimque de l|a solution. La
sorption duranyle sur les sites d' échange cationique,
négati venent chargés, est favorisée quand I|la solution
aqueuse a un faible pH et une faible concentration des
cations concurrents [37].

® 11,0
(D Cation

_ _ Solvation shell
Complexe

"outer-sphere”

Eau
d'hvdratation ]
' Complexe

"inner-sphere”

Figure 1.13 : Représentation schémati que des conpl exes
"inner-sphere" et "outer-sphere”
- Les différents mécanismes d'adsorption

Trois principaux mécanismes d'adsorption ont pu étre clairement identifiés [37].
Tout d'abord, il peut se former des complexes de sphére interne, qui mettent alors en jeu
la cavité hexagonale des argiles.

Ensuite, les cations adsorbés peuvent apparaitre sous forme de complexes de
sphére externe, qui incluent la sphére de solvatation des cations. Enfin, si I'ion solvaté ne
forme pas de complexe avec un groupement fonctionnel chargé de la surface, mais
interagit avec la surface seulement de facon délocalisée, il se trouve alors dans ce qu'on

appelle une couche diffuse. Ce dernier mécanisme "d'adsorption" met en jeu des ions qui
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demeurent totalement dissociés de la surface et sont libres de se déplacer dans la solution
aqueuse environnante.
b) Théorie des échangeurs d'ions

Le phénoméne d'échange d'ions peut étre invoqué pour tout systéme constitué
d'au moins deux phases non miscibles présentant les propriétés suivantes :

* La phase solide (constituant 1'échangeur d'ions) imprégnée de liquide, développe a sa
surface des charges positives ou négatives qui sont alors exactement compensées par des
charges de signe opposé apportées par les ions de la solution. L'ensemble {solide, ions
compensateurs} constitue la phase échangeuse d'ions. Sa charge totale nette doit &tre
nulle.

* Les charges portées par le solide sont soit localisées au niveau de groupements
fonctionnels ionisés (par exemple les groupes silanol ou aluminol en bordure des feuillets
d'argile), soit délocalisées (par exemple la charge permanente résultant de substitutions
isomorphiques au sein du cristal argileux). On considere que les zones de surface ou sont
concentrées les charges électrostatiques constituent des sites d'échange d'ions.

- Interactions : smectites- cations

D’apres la structure des smectites décrite précédemment, il existe trois types de
sites d’adsorption pour les cations. La surface externe des particules d’argile se compose
de la surface basale, négativement chargée, et des bordures des particules, constituées de
sites acido-basiques. Un troisieme site est accessible aux cations : il s’agit de ’espace
inter foliaire, sous réserve que la distance entre feuillets soit suffisante.

» Réactions cations — sites acides en bordure des feuillets

I1 existe un premier type de sites réactionnels pour les minéraux argileux, ce sont
les groupements silanol Si-OH et aluminol Al-OH , en bordures de feuillets argileux.

Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de 1’oxygene en couche
tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de I’oxygéne en couche octaédrique, d’autre
part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau
s’hydrolysent et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al- OH) qui en
fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre échangés

avec d’autres cations.
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» Echange d’ions dans l'inter feuillets

Cette adsorption indépendante du pH est généralement attribuée a de 1’échange
d’ions dans les inter-feuillets, et résulte d’interactions électrostatiques entre les ions et la
charge structurale permanente de I’argile.

La force d’interaction des cations compensateurs pour la surface dépend en
grande partie de la localisation des substitutions isomorphiques au sein des feuillets. Le
plan d'atomes d'oxygéene présent a la surface d'une smectite est appelé surface siloxane.

Ce plan est caractérisé par une symétrie hexagonale distordue, et le groupement
fonctionnel associé a la surface siloxane est approximativement une cavité¢ hexagonale
formée par les bases de six tétraedres de silicium.

Si des substitutions suffisamment nombreuses de AI’" par Fe’* ou Mg®" se
produisent dans le feuillet octaédrique, 1'excés de charge négative résultant sur une cavité
hexagonale proche permet de former des complexes relativement stables avec des cations
ou des molécules dipolaires. Si maintenant des substitutions isomorphiques de Si*" par
AP’ ont lieu au niveau de la couche tétraédrique, l'excés de charge négative est localisé
beaucoup plus prés des oxygenes de la surface, permettant la formation de complexes
cette fois tres forts avec des cations ou des molécules d'eau.

Par ailleurs les protons peuvent également jouer le role de cations compensateurs
lorsque le milieu est suffisamment acide. Ils interviennent donc dans la capacité
d’échange cationique. Lorsque le pH augmente, les autres cations susceptibles de
compenser la charge de surface peuvent alors remplacer les protons et saturer
progressivement les différents sites de fixation
1.6.7 Isothermes d’adsorption

Un autre type d’étude de I’adsorption sur les smectites repose sur 1’obtention
d’isothermes d'adsorption, montrant 1'évolution des quantités d'ions fixés sur l'argile en
fonction de la concentration en ions a 1'équilibre.

Les réactions d'adsorption spécifiques se décrivent au moyen d'isothermes
d'échange reliant la concentration de la substance en solution (mg/l) et la quantité

adsorbée sur la phase solide (mg/g).
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a) Classification des isothermes

Les isothermes d'adsorption des corps peu solubles sont classées par Giles et
collaborateurs [38] en quatre types principaux (S, L, H et C), chaque type est subdivisé en
quatre groupes (1, 2, 3 et 4) (figure 1.14).

Les courbes de type S sont rencontrées lorsque les molécules du soluté
s'accrochent au solide par l'intermédiaire d'un seul groupement et I'adsorption du solvant
est appréciable. Un tel arrangement est favorisé lorsque le solvant est en compétition avec
le soluté pour 'occupation des sites d'adsorption. Les molécules dans ce cas sont tassées
verticalement.

L'isotherme en S traduit une affinité¢ variable de l'adsorbant par rapport a la
substance adsorbée. Les courbes du type L s'obtiennent lorsque 1'adsorption du solvant est

faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement mais plutot a plat.

Types ou ; Gro uges- —= 3 B ko
groupes !
principaux [} | 1 3 4 Ml
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Figure 1.14 : Principaux types d adsorption.

Les courbes du type H s'obtiennent lorsque il y a chimisorption du soluté. On les
rencontre également dans certains cas d'échanges d'ions et dans I'adsorption des
macromolécules. Dans ce cas, 1'affinité initiale est particulierement élevée.

Dans chaque groupe principal, on rencontre un palier correspondant a la

formation d'une couche mono moléculaire. Une augmentation de 1'adsorption au dela de
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ce palier peut indiquer une réorientation des molécules déja adsorbées pour former un
film plus compact ou bien la formation de multicouches. Pour certains systémes, on
obtient un maximum dans l'isotherme d'adsorption; ce phénomeéne pourrait résulter d'une
association des molécules du soluté au sein de la solution de telle fagon que son affinité
pour le solide diminue. La modélisation simplifiée du phénomene d’adsorption avec une
isotherme linéaire n’est pas adaptée pour décrire 1’adsorption d'un grand nombre de
polluants. Une relation curvilinéaire s’aveére plus adaptée. On a recourt deés lors aux
isothermes de Freundlich ou de Langmuir.
b) Modéeles des Isothermes d’adsorption
b.1) Isotherme de Freundlich

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique
de I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface d’un solide. Elle se présente sous

la forme :
0=K, .C% (L.1)
Avec K et n constantes de Freundlich.

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

I’équation suivante :
logQ =logK,. +llogC (1.2)
n

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

b.2) Isotherme de Langmuir

Le développement de 1'isotherme de Langmuir était a 1'origine basé sur l'adsorption d'un
gaz sur une surface solide. Les hypotheéses suivantes étaient nécessaires pour justifier le
développement de Langmuir:

- il n'existe qu'un seul type de site d'échange a la surface

- il ne peut y avoir adsorption que d'une seule molécule par site d'adsorption

- I'adsorption est limitée a une seule couche

- l'adsorption est réversible

- il n'y a pas d'interactions entre les molécules adsorbées.

Il est applicable a I’adsorption mono moléculaire du soluté (S) a la surface de 1’adsorbant

(A) & Iéquilibre.
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K.C
0=0, {m} (1.3)

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme K.C peut étre tres
inférieur a 1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation
directe entre la capacité d’adsorption et la concentration a I’équilibre de I’adsorbat en

phase liquide :
0=0,KC (1.4)
Dans le cas d’une forte quantit¢ de soluté adsorbée, le terme K.C devient largement

supérieur a 1. Cela implique que Q tend vers Q. Par ailleurs, la linéarisation de la

fonction de saturation par passage aux inverses donne :

AlaE)] e

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/Q,,.K et d’ordonnée a I’origine

1/Qm ; ce qui permet de déterminer deux parameétres d’équilibre de la relation : Qy, et K.
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I1.1 Introduction

L’¢évolution extraordinaire qu’a connu I’industrie chimique a suscité, le rejet brutal et
massif de résidus toxiques comme les métaux lourds dans I’environnement, et peu a peu, a
conduit a D’apparition de risques nouveaux, encore mal évalués, pour I’équilibre des
écosystemes. La dégradation de I’environnement, est, en fait, générale et concerne tous les
milieux (air, eau et sol).

Un inventaire global des sources de contamination de 1’environnement en général et
de I’eau en particulier par les métaux lourds existe. Par ailleurs, des procédés de traitements,
sont disponibles pour la dépollution des eaux.

I1.2 Définition des métaux lourds

La définition des termes métaux lourds n’est pas toujours rigoureuse et connait
d’importantes nuances selon les disciplines scientifiques [39]. Du point de vue physique, ce s
termes se rapportent aux éléments de densité supérieure a 5 g/cm °. Il s’agit de tous les
¢léments de transition (possédant une orbital d’insaturée), y compris les lanthanides et les
actinides (bloc d et f de la classification de Mendeleiev), a I’exception du Scandium, du titane,
et de I’Yttrium.

On classe de méme, parmi les métaux lourds, les éléments intermédiaires les moins
¢lectronégatifs du bloc p parmi lesquels, on retrouve le Plomb et I’Etain. Aux nombres de 64,
ces ¢léments appartiennent & de nombreux groupes aux propriétés chimiques variables. Une
de leurs caractéristiques est de former des composés pratiquement insolubles avec les
sulfures dans des conditions de pH Iégerement acide [40].

Les termes métaux lourds sont aussi souvent employés par les géologues pour
désigner des éléments présents a I’état de traces dans 1’environnement. Ces éléments, bien que
nécessaires en faibles quantités a 1’équilibre des systémes vivants, peuvent devenir toxiques
pour les organismes vivants lorsqu’ils s’accumulent. Les plus couramment cités sont :
I’Arsenic, 1’Argent, le Bore, le Cadmium, le Cobalt, le Chrome, le Cuivre, le Fluor, le
Mercure, le Manganese, le Nickel, le Plomb, I’Etain, le Vanadium et le Zinc [41].

I1.2.1 Les Sources de pollution par les métaux lourds
I1.2.1.1 Sources naturelles

La crotte terrestre est formée de 95 % de roches volcaniques et de 5 % de roches
sédimentaires [42]. Les concentrations en métaux dans divers types de sols, peuvent varier
d’un facteur 1000. Les sols dérivés de 1’érosion des roches volcaniques acides (rhyolites,
granites), contiennent généralement moins d’éléments essentiels (Cu, Co, Zn....) que ceux

issus de roches sédimentaires (argiles, schistes). La redistribution des éléments a lieu grace
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aux phénomeénes géophysiques d’érosion, de lessivage, de volcanisme, ou aux activités
chimiques et biologiques de solubilisation, précipitation ou complexation.
I1.2.1.2 Les activités humaines

Chaque année des millions de tonnes de métaux lourds sont extraits de leurs gisements
naturels et redistribués dans la biosphére. Toutes ces activités interviennent sur des échelles
de temps et d’espace relativement restreintes et engendrent des concentrations locales
importantes qui sont la source de perturbations des écosystémes et de la chaine alimentaire
[43].

Les procédés utilisés par les industries d’extraction miniéres et les fonderies (broyage,
filtration, lavage, fusion, raffinage....) générent des relargages importants des métaux lourds
dans les effluents et I’atmosphére. Viennent ensuite toutes les industries de transformation
utilisant les métaux sous une quelconque forme (métallurgie, galvanoplastie, tannerie,
chimie...), les activités de combustion des énergies fossiles (centrales thermiques, industrie
automobile...) et les usines d’incinération ou de traitement de déchets [42].

Le secteur agricole utilise aussi des dizaines de milliers de tonnes de métaux lourds
chaque année, comme micro nutriments (Zn, Mn, Fe, Cu, Mo) principalement dans les
fertilisants phosphates (Zn, Cd, Cu, Ni, Pb, Cr), ou composants des pesticides (Cu, As, Pb,
Hg, Zn).

D’autres causes importantes de pollution des sols et des eaux par les métaux lourds
sont ; I’épandage des boues résiduelles de station d’épuration d’effluents domestiques ou
industriels, ainsi que les phénomenes de corrosion.

11.2.2 Forme des métaux lourds dans les eaux

Les métaux lourds font partie des substances polluantes minérales, qui ne sont pas
biodégradables. Ils sont méme souvent la cause de défaillance des systemes d’épuration
biologique, destinés a diminuer la pollution organique. Deux types d’effluents peuvent étre
distingués : Les eaux de procédés et les eaux usées [40]. Les premiéres comme par exemple,
les eaux de traitement de surface, contiennent en général un nombre limit¢ de métaux mais, a
des teneurs ¢€levées (jusqu’a plusieurs grammes par litre). La composition des eaux usées est
beaucoup plus complexe et variable dans le temps. La présence de matieres organiques
interférant avec les métaux lourds peut rendre leur élimination plus difficile.

Les métaux lourds se trouvent dans les eaux sous les formes suivantes [44].
» Colloidale,
» Soluble,

» En suspension.
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Le tableau II.1 indique les formes de quelques métaux lourds contenus dans les ecaux [45].

Tableau II.1 : Forme des métaux contenus dans les eaux [45]

M¢étaux lourds | Symbole chimique Forme des métaux contenus dans les eaux
Cd en suspension
Cadmium Cd total Cd dissous

Sous forme ionique
Sous forme complexe

Cr en suspension (Cr (OH);
Cr dissous

Chrome Cr total Sous forme Cr®

Sous forme Cr’*

Pb en suspension (phosphate, carbonate Hydroxyde, sulfure)
Plomb Pb total Pb dissous (Pb>")

Cu dissous
Cuivre Cu total Sous forme ionique Cu®*" et Cu”

Sous forme complexe

Sn en suspension (oxyde....)
Etain Sn total Organostannique
Sn dissous Sn', Sn*

Ni en suspension (Ni (OH) ,, cyanure de Ni, carbonate)
Ni dissous

Ni ionique Ni**

Ni complexe (cyanure, EDTA, ...)

Nickel Ni total

11.2.3 Normes de rejet des métaux lourds

L’¢établissement de normes concernant les concentrations en métaux lourds dans les
effluents industriels se heurte a de nombreux problémes d’évaluation : méconnaissance des
seuils de toxicité, difficulté de dosage des éléments toxiques, et de leurs diverses especes
chimiques, unité de mesure (concentration, volume....). En toute rigueur, il serait bon de
considérer I’impact de rejets sur I’émissaire et non I’effluent lui-méme.

Cet impact est fonction du volume et du débit des cours d’eau récepteur, du nombre et
de I’importance des rejets et des fluctuations temporelles de ces parametres.

Pour I’heure, chaque pays, a adopté un texte recommandant des concentrations
maximales admissibles dans les effluents des industries de traitement de surface, et applicable
a la plupart des industries rejetant des métaux toxiques [46]. Le tableau I1.2 présente les

teneurs limites de quelques métaux lourds dans les eaux industrielles.
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Tableau IL.2 : Normes des rejets des métaux dans les eaux industrielles [46]

Métal Teneur moyenne dans les eaux industrielles (mg/l)
Cadmium 0.2
Chrome 3
Mercure 0.01
Nickel 5.0
Plomb 1.0
Zinc 5.0

Les normes de potabilité des eaux admises pour les métaux lourds sont données dans

le tableau I1.3, qui présente le seuil fixé par 1’organisation mondiale de la santé (O.M.S)

Tableau IL.3 : Teneur limite des métaux lourds dans 1’eau potable [47]

M¢étal Teneur limites des métaux dans I’eau potable (ug/l)
Arsenic 50
Cadmium 5
Chrome 50
Cuivre 100
Mercure 1
Nickel 50
Plomb 50
Sélénium 10
Zinc 100

11.3 Pollution des eaux par le nickel

La médiatisation des problémes de 1’environnement et les pressions croissantes des
pouvoirs publics, depuis une dizaine d’années, a conduit les industriels a intégrer la gestion
des déchets dans les colits de production. Chacun s’accorde a dire que la pollution doit étre
traitée a sa source. Prédire, prévenir, traiter, contrdler, et développer sont des actions
nécessaires a une lutte efficace contre la pollution, surtout qu’elles permettent parfois des
gains sensibles de productivité.
I1.3.1 Origines du nickel
a) Généralités

Le nickel a été découvert par Axel Fredrik Cronstedt (Suéde) en 1751. L’Etymologie
du nom: vient de l'allemand kupfernickel signifiant cuivre du diable ou cuivre de Saint
Nicolas. Le nickel est un métal gris-argent, dur mais malléable. Il réagit avec les acides mais
pas avec les bases. Il peut étre rendu brillant par polissage. Dans les conditions habituelles, il

ne réagit pas avec l'air humide.
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Le nickel (Ni) est un oligoélément existant sous différences formes, dont le nickel
divalent est la forme la plus répandue en biologie. Il intervient dans le métabolisme de la
méthionine. Les sources alimentaires majoritaires de nickel sont le chocolat, les fruits secs et
les 1égumineuses. Le nickel est un composé largement utilisé, depuis de nombreuses années,
surtout pour la fabrication d’alliages durs, malléables et résistants a la corrosion, d’enduits,
des pieces de monnaie, de catalyseurs, d’appareils et instruments pour laboratoires de chimie,
de thermopiles, d’accumulateurs Ni-Cd et de matériaux magnétiques [48].

b) Propriétés physiques et chimiques du nickel
Le tableau I1.4, ci dessous, met en relief certaines propriétés physico-chimiques de nickel.

Tableau I1.4 : Propriétés physiques et chimiques du nickel [49]

Symbole chimique Ni
Etat physique (20°C) Solide
Masse atomique relative 58.71
Configuration électronique [Ar] 3d°4s’
Numéro atomique 28
Groupe 10
Période 4
Nombre d'oxydation +2
Volume molaire 4 20°C (cm’/mol) 6.59
Electronégativité 1.91
Masse volumique 4 25°C g/cm’ 8.9
Point d’ébullition "C 2730
Point de fusion °C 1455
Tension de vapeur a 20 °C 0 Pa

¢) Toxicités du nickel

Le nickel métal et ses composés inorganiques sont considérés comme étant assez peu
toxiques. En revanche, certains composés organiques comme le nickel tétracarbonyle sont
extrémement toxiques et possedent un fort potentiel allergéne et mutagéne. La
cancérogénicité du nickel se manifeste essentiellement par inhalation. Les composés du nickel
sont classés dans la catégorie 1 «cancérogenes pour ’homme» et le nickel métallique dans la
catégoric 2B «cancérogeénes possibles pour I’homme » par 1’Agence internationale de
recherche sur le cancer (IARC, 1990) [50]. Le Centre frangais de Recherche et d'information
Nutritionnelles (2001) a recommandé une limite de sécurité¢ (LS) de 600pg/j qui correspond

au seuil d’apparition de toxicité du nickel.
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I1.4 Sources de contamination par le nickel

Le nickel est un ¢lément naturel présent dans certains minerais, dont les plus connus
sont les sulfures (pentalandite (NiFeS;), chalcopyrite (CuFeS,), pyrolite (Fe;Sg), les oxydes,
les silicates et les arsenicaux) [S1].

L’oxydation des dépots naturels de pyrites contenant du nickel peut entrainer une
augmentation de la teneur en nickel dans les eaux souterraines. Cette oxydation peut se
produire lorsque le niveau de la nappe phréatique s'abaisse ou en cas de lessivage des nitrites
du sol.

I1.5 Domaines d’utilisation du nickel

On utilise le nickel principalement sous forme d'alliages (c'est 1'¢lément d'addition le
plus employ¢ dans les alliages modernes). Il apporte a l'acier une grande résistance mécanique
(aciers utilisés en construction), une importante résistance a la corrosion (aciers inoxydables),
une résistance aux hautes températures (aciers réfractaires, superalliages). L'acier au nickel,
qui contient en général de 2 a 4 p. 100 de nickel, est par exemple utilisé dans la fabrication de
pieces automobiles (essieux, vilebrequins, embrayages, soupapes, tiges) [S2].

Avec le chrome (20 p. 100), le nickel forme des alliages résistants aux températures
¢levées. Allié¢ au cuivre, il forme le Monel et les cupronickels alliages contenant moins de
50 p. 100 de nickel. Jadis, les pieces de monnaie en nickel étaient constituées d'un alliage
contenant 25 p. 100 de nickel et 75 p. 100 de cuivre. Les cupronickels, résistants a l'eau de
mer, sont actuellement utilisés dans les condenseurs sur les navires [53].

Le nickel est le constituant primordial des accumulateurs nickel-cadmium. II est trés
employé dans les dispositifs électroniques et comme revétement protecteur et ornemental pour
les autres métaux, en particulier pour le fer et I'acier.

Finement divisé, le nickel absorbe 17 fois son volume d'hydrogéne et sert ainsi de
catalyseur dans de nombreux procédés, tels que I'hydrogénation des huiles.

I1.6 Effets biologiques du nickel
a) Effets biologiques pour ’homme
Sources d’exposition :

Le nickel est un oligo-élément indispensable a 1’organisme, mais a doses élevées, il

devient toxique. En dehors de I'exposition professionnelle, il est aussi présent dans [54] :
1. L'eau :

Le nickel pénétre dans les eaux souterraines et les eaux de surface en provenance de la

dissolution de roches et des sols, des cycles biologiques, des retombées radioactives

atmosphériques, des procédés industriels. Les pluies acides ont une tendance a mobiliser le
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nickel du sol et a augmenter la concentration en nickel des eaux souterraines, menant
éventuellement & une consommation accrue et par la méme a une toxicité possible chez les
micro-organismes, plantes, et animaux. L'eau potable contient habituellement moins de 20 pg
de nickel par litre

2. L'Air:

Le nickel entre dans l'atmospheére a partir de sources naturelles telles que les émissions
volcaniques et les poussic¢res poussées par le vent provenant de 1'érosion des roches et des
sols, de la combustion de carburants, d'émissions d'opérations d'extraction et de raffinage, de
la consommation du métal dans les procédés industriels, et de l'incinération de rebuts.

Des concentrations atmosphériques substantielles de nickel sont dérivées de la cendre
volante produite par les centrales au charbon. Du nickel dérivé du pétrole est relaché dans
l'environnement dans les émissions des véhicules automobiles.

Intoxication aigué

1. Intoxication Aigue par le Nickel Carbonyle :

L'inhalation accidentelle de nickel carbonyle Ni(CO)4 cause généralement des effets
toxiques aigus en 2 étapes:
a- Symptomes Immédiats (maux de téte, vertiges, nausées, vomissements, insomnie) qui
persistent quelques heures.
b- Symptomes a Retardement (serrements thoraciques, toux non productive, perturbations
visuelles, vertiges, faiblesse, lassitude...etc.)

2. Pneumonie Aigue au Nickel :

L'inhalation accidentelle de particules métalliques de nickel peut causer une
pneumonie. Par exemple, un soudeur est mort d'un syndrome de détresse respiratoire aigu
aprés avoir inhalé des fumées de fines particules de nickel produites par un procédé de
soudure métallique a arc [55].

Intoxication chronique

1. Effets Allergiques :

Une des causes les plus fréquentes de la dermatite de contact dans le monde entier est
l'allergie aux alliages et composés du nickel. La sensibilisation cutanée se produit
fréquemment suite a des expositions aux :

- pieces de monnaie contenant du nickel,
- bijoux,
- boites de montre,

- attaches de vétements.
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2. Effets Respiratoires :

L'insuffisance respiratoire chronique peut se développer a la suite d'une intoxication
aigue au Ni(CO),. Chez des ouvriers du nickel, dans des usines de plaquage, ou dans des
ateliers de soudure, l'inhalation de poussieres et d'aérosols irritants contenant du nickel peut
contribuer a des maladies respiratoires chroniques incluant l'asthme, la bronchite, la
pneumoconiose [54].

Cancérogeneése

Les études épidémiologiques ont démontré une mortalité accrue par carcinomes du
poumon et des cavités nasales chez les ouvriers de raffineries de nickel.

Le nickel s'accumule dans la muqueuse nasale chez les ouvriers exposés. Sa
concentration est proportionnelle a la durée de l'exposition; puisque sa demi-vie biologique
est de trois ans et demi, sa concentration demeure élevée méme apres la cessation de
l'exposition.

Le mécanisme par lequel le nickel exerce son action cancérogéne n'est pas connu
parce que ses dérivés sont habituellement de basse activité mutagénique. Il est possible que
les sels bivalents interfeérent avec les mécanismes de réparation de I'ADN [51].

b) Effets biologiques vis a vis des organismes marins

La toxicité du nickel pour les organismes marins est considérée comme faible. Cette
toxicité devient significative pour des concentrations qui varient entre 0,03 et 0,107 mg/I chez
les mollusques d’eau de mer. Pour les vairons, des concentrations de 0,73 mg/l causent une
réduction significative de la production des ceufs [51].

I1.7 Procédés de traitement des eaux métalliferes
I1.7.1 Les méthodes classiques
I1.7.1.1 La précipitation coagulation

La coagulation consiste en 1’addition d’agents chimiques a une dispersion de colloides
en vue de les stabiliser de maniere a les rassembler sous forme de floc. La coagulation
implique donc, d’une part, la réduction des charges électriques superficielles et d’autre part, la
formation d’hydroxydes complexes sous forme de flocons.

Cette méthode présente I’inconvénient de générer d’importantes quantités de boues
toxiques. De plus, elle est souvent limitée par la présence de complexants (cyanures,
phosphates, ammoniaque, citrate,....) qui inhibent la précipitation.

I1.7.1.2 L’osmose inverse
Le phénoméne d’osmose inverse peut étre observé lorsque deux solutions de

concentration différente sont séparées par une membrane semi-perméable, 1’ecau allant
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toujours de la solution la moins concentrée vers la solution la plus concentrée, pour tenter
d’égaliser les concentrations dans les deux compartiments.

Cette technique s’avére colteuse, et inefficace, la membrane pouvant étre colmatée
par toutes sortes d’ impuretés.
11.7.1.3 Echange d’ions

Un échangeur d’ions est un solide comportant des groupements fonctionnels ionisés,
fixes, porteurs de charges positives ou négatives et des ions mobiles de signes contraires
¢changeables avec d’autres ions provenant d’une solution. Pour accélérer ces échanges, la
surface de contact entre la solution et le solide doit étre la plus grande possible. Aussi est-ce
sous forme de grains tres fins que les échangeurs d’ions sont utilisés.

Les résines se présentent le plus souvent sous la forme de sphérules, plus rarement a
1’état de granulés.
Les difficultés majeures de cette méthode sont :
- La mise au point de résines stables présentant une bonne résistance a 1’oxydation.
- Les cations métalliques retenus par les résines ne peuvent €tre récupérés que par un
traitement ultérieur, ce qui complique techniquement et économiquement ce procédeé.
- L’incinération des résines usagées constitue une pollution de I’environnement.
L’échange d’ions est un procédé relativement coliteux, mais généralement efficace, pour
I’¢limination des ions métalliques dans 1I’eau.
I1.7.1.4 Evaporation

Cette technique permet de concentrer les effluents avant de les réinjecter dans le
circuit industriel. Le prix d’exploitation de cette méthode est élevé, et génére d’importantes
quantités de boues toxiques.
I1.7.1.5 Congélation

Tous les procédés de séparation sont basés sur la différence de concentration des
composés entre une phase solide et une phase liquide en équilibre. On arrive a produire ainsi
un effluent 500 fois moins concentré que 1’élément de départ. L’avantage de cette technique
est que le concentrat de métaux est recyclable dans la production [56]. Toutefois, ce procédé
est complexe et consomme beaucoup d’énergie calorifique.
I1.7.2 Les méthodes électrochimiques

Toutes ces méthodes font appel a des échanges d’énergie ¢lectrique. Par rapport aux
procédés physico-chimiques ou aux traitements biologiques, comme prétraitement,

I’¢lectrochimie est une voie attrayante par sa simplicité de mise en ceuvre.
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I1.7.2.1 L’électrolyse

C’est un procédé de valorisation qui repose sur 1’oxydation ou la réduction des especes
chimiques. La cellule d’¢lectrolyse est composée de deux électrodes qui permettent le passage
courant : une anode (électrode positive) et une cathode (électrode négative).

La réaction d’¢lectrolyse est mise en ceuvre par l’intermédiaire des réactions
d’oxydoréduction suivantes :

Réaction d’oxydation & 1’anode : M — M"" + ne” ot I’on observe 1’apparition de cations.
Réaction de réduction a la cathode: M"" +ne”— M ou I’on observe la formation d’un dépot
de métal.

I1.7.2.2 L’électrodialyse

L’¢lectrodialyse est un procédé¢ de séparation sur membrane qui est basé sur le
transport sélectif d’ions a travers une membrane d’échanges sous I’influence d’un potentiel
¢lectrique au travers de la membrane. Les membranes échangeuses d’ions sont constituées
d’une matrice sur laquelle sont greffés des groupes fonctionnels. Suivant la nature de ces
groupes, on distingue :

- des membranes perméables aux cations, appelés membranes cationiques.
- des membranes perméables aux anions, appelés membranes anioniques.

Dans les deux cas, il s’agit de membranes mono polaires, ¢’est-a-dire perméables a
une seule catégorie d’ions. On peut obtenir un produit final récupérable et ne nécessitant pas
une nouvelle concentration avant sa réutilisation industrielle.

Une membrane perméable aux anions est placée entre deux électrodes. Apres
application d’un champ électrique, les anions se déplacent vers I’anode tandis que les cations
voient leur passage bloqué par la membrane, pour conserver 1’électroneutralité du systéme.
Une électrodialyse doit avoir lieu simultanément aux deux électrodes :

- A ’anode : I’oxydation, qui génére des ions H', compense I’arrivée des anions a travers la
membrane.
- A la cathode : la réduction de 1’eau, qui génere des ions OH', compense le départ des anions.

Les réactions chimiques qui se produisent au niveau des électrodes n’interviennent pas
dans le processus de séparation : les électrodes se bornent a fournir le courant d’alimentation
de I’¢lectrodialyseur.

Deux phénoménes accompagnent I’électrodialyseur :
- La polarisation primaire : elle exprime l’intensité limite au-dela de laquelle il n’est plus
possible d’augmenter le transfert d’ions a travers 1’unité de la surface de la membrane.

- La polarisation secondaire : elle exprime les effets irréversibles des dépdts de solides sur la
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membrane.

Cette technique n’est valable que pour les effluents faiblement concentrés en ions
métalliques de plus, son prix de revient est élevé (consommation d’énergie, changement
périodique des membranes).
11.7.2.3 Adsorption

L’adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des
molécules (gaz, ion métallique, molécule organique....) d’une maniére plus ou moins
réversible.

Les adsorbants sont des solides poreux qui peuvent &tre des substances minérales
(argiles, zéolites.....) ou organiques. Ces adsorbants peuvent étre aussi d’origine végétale
comme le charbon actif.

I1 existe sur le marché différents types d’adsorbants notamment les charbons actifs qui
sont doués de propriétés adsorbantes efficaces [S7]. En raison de leur grande porosité, ils sont
utilisés dans les traitements industriels (purification et récupération de solvants, décoloration,
récupération des métaux lourds tels que le nickel, le zinc, le chrome...). Une fois saturés, les
charbons actifs peuvent étre régénérés mais, le colit de cette régénération est élevé.

Ce procédé peut étre remplacé par un procédé mixte mettant en oeuvre du charbon
actif et des boues activées 1’avantage étant, que le charbon ajouté offre un environnement
beaucoup plus favorable au développement des micro-organismes.

A c6té du charbon actif, de nombreuses autres substances, possédant une grande
affinit¢ pour le chrome, peuvent étre ajoutées aux effluents. C’est le cas de la terre, de la
tourbe, et de I’argile ou des zéolites, peu cotliteux et disponibles en toutes proportions.
11.7.2.4 Conclusion

Les méthodes classiques actuellement utilisées pour le traitement des effluents pollués
par des métaux ne sont pas entierement satisfaisantes. Ainsi, la précipitation des hydroxydes
conduit a de bons résultats mais s’accompagne de la production de boues volumineuses dont
la mise en décharge va devenir de plus en plus cofiteuse avec la mise en place des nouvelles
réglementations en la matiére. Par ailleurs, ces méthodes s’avérent onéreuses et peu
performantes et nécessitent beaucoup de temps.

Le prix d’exploitation élevé, la complexité et la faible efficacité des procédés
membranaires, tels que I’osmose inverse et 1’¢lectrodialyse limitent leurs utilisations dans

I’élimination des métaux.
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Chapitre I1I : Etude et caractérisation de la bentonite

1.1 Nature et origine de |’ échantillon d argile
L’argile utilisée est une bentonite provenant du gisement Roussel (Maghnia).
C’est une poudre de coloration blanche, douce au toucher happant légérement a la langue.
I11.2 Etude physico-chimiques de I’argile
Pour caractériser cette argile, nous avons fait appel, dans un premier temps, aux
mesures suivantes :
- La masse volumique,
- LepH,
- Lacolloidalité,
- La granulométrie.
- La surface spécifique,
- La capacité d’échange total et des cations échangeables,
I11.2.1 La masse volumique
» Calcul de la masse volumique :
La masse volumique a été déterminée a I’aide d’un pycnometre, de volume Vr,
dans lequel, nous avons introduit une masse mp de bentonite broyée et séchée a 105-
110°C jusqu'a poids constant. Le vide existant entre les particules a ét¢ comblé par un
liquide, le benzéne de masse volumique 0.8814g/cm’ au moment de 1’expérience a T
=19°C. Nous avons opéré sous vide et ce, pour permettre au benzéne d’occuper tout le
volume offert. Le dégazage se poursuit jusqu'a non apparition de bulles d’air dans le
benzéne. Cependant, il faut veiller a ce que le dégazage soit lent afin d’éviter la
cristallisation du benzene.
La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

B B
D, = = .1
B VT _ VL ; ( )

T
Pr

Avec :

mp : masse de bentonite en g.

my, : masse de benzeéne en g.

pL : masse volumique du benzéne a la température d’expérience en g/cm’.
Vr: volume du pycnometre en ml.

La valeur obtenue est :
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p5=2.75 glenr’.
Notre argile est relativement plus lourde que les bentonites de SIG (p =2.094 g/cm3) et de
Dar-Embarek (p=2.653g/cm’). Nous pouvons expliquer cela par une teneur en carbonates
et en alcalins élevée.
I11.2.2 Mesure de P’acidité

Le pH de la suspension argileuse a été mesuré par la méthode potentiométrique
utilisant une électrode de verre. Le résultat obtenu est le suivant :

pH =10.24.

L’argile donne une suspension basique. Cette basicité peut étre due aux sels
solubles basiques notamment des carbonates, bicarbonates alcalins ou les silicates, qui
rentrent généralement dans la composition des bentonites [58].

La quantité d’acide a utiliser pour I’activation d’une bentonite de pH=10.24 serait
plus importante que celle nécessaire a 1’activation d’une bentonite de pH inférieur a 7.
Nous en déduisons qu’il est préférable, quand cela est possible de travailler avec une
bentonite naturelle ou une bentonite activée thermiquement. En outre, il est a signaler que
du point de vue technologique, I’activation acide d’une bentonite, contenant beaucoup de
carbonates, provoque la formation d’une épaisse couche de mousse dont 1’¢élimination
nécessite des mesures supplémentaires.

I11.2.3 La colloidalité

Les argiles humides ou en suspension aqueuse concentrée ont un aspect gluant lié
4 leur plasticité. Les particules de certaines argiles humides se présentent sous forme
d’agrégats de grains tres petits que 1’on appelle micelles pour les composés colloidaux.
De manicre a respecter 1’électro neutralit¢ du systéme, elles s’entourent d’un certain
nombre d’ions de charge opposée aux charges électriques négatives qu’elles présentent,
en suspension aqueuse, a leur surface.

Ces charges opposées se repartissent selon une double couche :
- Une couche fixe de faible épaisseur liée au solide,
- Une couche diffuse et mobile qui forme une sorte de nuage.
La figure III.1 représente la micelle tapissée d’ions OH™ autour desquels gravitent les ions

H" attirés par la charge négative de la surface du noyau.
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Fau Iibre

Figure I1I.1 : Représentation schématique de la micelle argileuse.

Dans le cas d’une montmorillonite, la charge est due d’une part, a la dissociation
des groupes hydroxyles de bordure (phénoméne intervenant pour 20% dans la charge
globale des particules) et d’autre part, a des substitutions au niveau de la couche
octaédrique, provoquant un déficit de charge [59].

Lorsque ces particules se déplacent dans 1’eau, on peut obtenir une suspension
stable lorsque les forces électrostatiques sont supérieures aux forces d’attraction
moléculaire. L’argile est alors défloculée. Dans le cas contraire, les particules s’attirent et
forment des agrégats. Il y a alors floculation.

Pour déterminer ce paramétre, il s’agit tout d’abord de mettre en suspension 4g
d’argile seche passée au tamis de 0,2 mm dans 100ml d’eau avec 0,2 g d’oxyde de
magnésium. La suspension obtenue est laissée au repos pendant 24 heures. On détermine
la colloidalité par la formule suivante :

C=100-V (111.2)
Avec

C : Colloidalité en %
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V': Volume de I’eau surnageant en ml.

100 : Volume de I’eau versée en ml.
Le résultat obtenu est :

Colloidalité = 57%

En comparant ce résultat avec ceux obtenus par d’autres chercheurs [18], nous pouvons
dire que la colloidalité peut étre favorisée par la finesse des particules.
I11.2.4 L’analyse granulométrique

Parmi les nombreuses méthodes utilisées en granulométrie, nous avons choisi la
sédimentométrie. Cette dernicre est un procédé¢ dynamique permettant la séparation des
fractions inférieures a 50um. Son principe est basé sur la dispersion puis la précipitation
des particules argileuses au sein du fluide. La sédimentation des particules dispersées
obéit a la loi de Stockes.

Le mouvement des particules supposées sphériques est uniforme si la résistance

subie par ces particules au sein du fluide est équilibrée par leur poids apparent.

4/32R (p, - p,)g = 67R,V (I11.3)
D’ou
PP
V=2 .RZ( < B }g (111.4)
(2
Avec :

V : Vitesse des particules (cm.sec™)

Rp : Rayon des particules (cm)

ps : Masse volumique de argile (g.cm™)

pr: Masse volumique du fluide (g.cm™)

5 Viscosité du fluide (eau) (g.cm™.sec™)

@ : accélération de la pesanteur (cm.sec™)

La formule de Stockes confirme que les vitesses de chiite sont fonction des dimensions
des particules. C’est ainsi que les particules se déposent par ordre de grosseur.

La méthode utilisée est la méthode de la pipette dite de ROBINSON (figure I11.2) [60].
Nous avons dispers¢ 10g d’argile tamisée a Imm dans 150ml d’eau distillée et 11ml de
défloculant qui est le pyrophosphate de sodium a 4%.

La suspension obtenue est alors portée a ébullition
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7

S

Pipzlle d entrde horizontals .

BRI

PipcMte d_anlrel narmale.
Figure II1.2 : Pipette de ROBINSON et pipette a entrée normale.

- Séparation de la fraction supérieure a 500pm

Apres refroidissement, la suspension dispersée est versée sur le tamis 500um. Le refus du

tamis qui représente la fraction comprise entre 1 et 0,5 mm est lavé sous un jet d’eau

distillée.

- Séparation des autres fractions

46



Chapitre I1I :

Etude et caractérisation de la bentonite

Le liquide de lavage étant ajouté a la suspension, nous complétons le volume a 1 litre

puis nous agitons énergiquement le contenu du cylindre pendant 2 a 3 minutes. Le

cylindre de sédimentation est gardé dans un bain thermostaté. Le temps et la profondeur

des prélevements dépendent des dimensions des particules de la fraction [61]

La pipette de ROBINSON utilisée (figure II1.2) pour les prélévements entraine

par aspiration les particules se trouvant au voisinage du plan des orifices. Elle permet de

prélever un volume quelconque de suspension a la profondeur désirée sans mettre en

mouvement les tranches situées a d’autres profondeurs qui auraient pu étre entrainées par

turbulence comme dans le cas d’une pipette normale.

Apres séchage a 105-110 C des différentes tranches prélevées, nous calculons,

pour chacune d’elles, la teneur en % a 1’aide de la formule suivante :

Avec

xog-

m —0,0066),.100

MV

M : Masse de 1’échantillon (g),

m : Masse de la fraction apres séchage (g),

V': Volume préleveé (ml),

0,0066 : Masse du défloculant utilisé (g),

Vy : Volume de la suspension dans le cylindre (ml).

Les résultats de ces calculs sont regroupés dans le tableau I11.1

Tableau III.1 : Résultats de 1’analyse granulométrique de la bentonite.

(I1L.5)

Répartition des particules argileuses en % en fonction de leurs dimensions en pm

> 500

500-250

250-100

100-50

50-20

20-10

10-5

5-2

<2pm

Répartition en %

3

3

6,7

3,7

4,6

5

5.2

13,8
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Dans ce matériau, nous voyons que la fraction inferieure a 2um prédomine sur

toutes les autres.

Nous pouvons définir un diametre dp des particules de la sphére équivalente ayant

la méme surface que la particule argileuse.
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dp = 2% (I1L6)

Avec :
Xi : La fraction massique de produit recueilli entre deux tamis consécutifs.
d; : Le diametre égal a la moyenne arithmétique de deux diameétres d; consécutifs.
Le résultat obtenu est suivant :
dp =3,05 um.
I11.2.5 Détermination de la capacité d’échange cationique
a) Généralités

Les argiles présentent, comme de nombreuses autres substances (résines, gels
colloidaux, etc.), des propriétés d’échange. Ces propriétés de sorption sont directement
liées a la structure des composés, en particulier a 1’existence de lacunes ou d’espaces
vides conduisant a une surface spécifique ¢élevée. Ainsi, les argiles peuvent fixer tous les
cations. Cependant, il existe un certain ordre d’affinité 1i¢ a la fois a la taille et a la charge
des ions.

Li'<Na'<K'<Rb'<Cs'<Mg '<Ca""<Ba" <Cu <Al <Fe"
b) Technique expérimentale
L’échangeur est caractérisé par deux grandeurs essentielles :

* La capacité d’échange total (T) qui est la quantité maximale de cations que peut
fixer I’échangeur. Elle s’exprime en milliéquivalents pour 100g de produit.

+ Sa teneur en cations échangeables (S) : qui est la quantité totale des cations
effectivement retenus. Elle s’exprime en milliéquivalents pour 100g de produit.

Pour la détermination de la capacité¢ d’échange cationique, il existe plusieurs
méthodes telles que la méthode de fixation de I’ammonium ou de calcium. Le calcium est
un des ions dominants dans les sols et dont la force de fixation est élevée.

La méthode utilisée est celle de SCHOLLENBERGER [58]. Cette méthode
consiste a déplacer tous les cations par une solution normale d’acétate d’ammonium (pH
= 7) dont I’exces est ¢liminé par une solution d’alcool éthylique a 95%. Cette premicre
percolation permettra de déceler les éléments de type Mg, Na', Ca' et K" dosés par

absorption atomique.
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Dans la seconde percolation, le sel utilisé est le chlorure de potassium IN. Ce

second sel déplacera le précédent qui sera dosé pour la connaissance de la capacité totale

d’échange [T]. La colonne de percolation est schématisée par la figure II1.3.

ANARARN NNV
j\\_x\x\ \‘\)%

\I> . Quartz(05g)

::LL —» Coton

' =T hydrophile

Figure I11.3 : Préparation de la colonne de percolation.

¢) Résultats expérimentaux et interprétation

Les résultats obtenus sont mis en évidence par le tableau II1.2 ci-dessous.

Tableau II1.2: Capacité d’échange total et des cations échangeables de I’échantillon de

Bentonite.
Elément Echantillon meq/100g
T
Na 36.7
T+
Mg 46.0
T
Ca 11.0
-
K 27.0
S (Teneur en cation échangeables) 120.7
T (Capacité d’échange totale) 122.3

++

Le magnésium est I’élément échangeable prépondérant dans 1’argile (Mg = 46.0

+

N
meq/100g). Cette quantité est quatre fois plus grande que celle du calcium (Ca =11.0

meq/100g). Pour les cations monovalents, nous constatons que [’élément le plus

N
prépondérant est le sodium (Na =36.7 meq/100g).
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Les éléments échangeables prépondérants dans I’argile utilisée sont donc le
Magnésium et le Sodium.

La capacit¢é d’échange total (T) est supérieure a la somme des cations
¢changeables (S). La différence (T-S) est de 1.4 meq/100g de produit sec.

Cette différence (T-S) peut étre due :
» soit a la méthode utilisée (méthode dynamique),
» soit aux sels employés dont la dimension des molécules est relativement élevée,
> soit a la présence probable d’autres cations tels que Cu’, Fe"™",Mn"", ...
I11.2.6 Détermination de la surface spécifique
a) Généralités

La méthode consiste a déterminer le volume d’azote liquide nécessaire pour
former une mono-couche de molécule de ce gaz a la surface de 1’échantillon. Le principe
est basé¢ sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz qui a été
développée par Braunauer, Emett et Teller en 1938 (BET).

Les surfaces mesurées par adsorption d’azote correspondent aux surfaces externes
car I’azote n’a pas acces aux espaces interfoliaires. La surface accessible a 1’azote va
dépendre de la texture et de la taille des particules des matériaux.

Cette technique consiste a injecter un volume V, d'azote gazeux, jusqu'a une
pression Py, dans une enceinte maintenue a -196°C et contenant I'échantillon de poudre a
¢tudier. Comme la température du milieu est proche de la température de condensation de
l'azote, ce dernier va s'adsorber sous forme liquide a la surface de la poudre. La pression
d'azote dans l'enceinte va alors diminuer jusqu'a une pression d'équilibre P;. Une fois cet
équilibre atteint, on injecte dans l'enceinte un volume V, d'azote, jusqu'a obtenir de
nouveau la pression P,.

Lorsque l1'équilibre en pression est atteint, aprés adsorption du gaz sur
I'échantillon, on a la pression P,. On poursuit, sur ce principe, jusqu'a ce que la pression
d'équilibre apres adsorption soit égale a la pression P elle-méme. La courbe représentant
les rapports P;/Py, P»/Py ... en fonction des volumes d'azote injectés Vi, V... permet, par
son exploitation a l'aide de la théorie BET, de déterminer la surface spécifique et la

distribution de pores de 1'échantillon.
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b) Méthode BJH d’adsorption et désorption

Le volume total des pores et la distribution en taille des pores, déterminés par la
méthode BJH (Barrett —Joyner et Halenda) peuvent étre calculés a partir des données des
isothermes 1'adsorption ou de désorption du gaz [62,63]. La distribution en taille des
pores déterminés a partir des données de la désorption d’azote et de la distribution
obtenue a partir de la phase de I'intrusion de porosimetre a mercure décrivent de la méme
facon la structure des pores.

La mesure de la surface spécifique de méme que la dimension des pores (volume
et diametre) sont basées sur l'adsorption et la désorption d'un gaz (azote, argon ou
krypton) a la surface et dans les pores de I'échantillon a basse température. Ce
phénomene est appelé physisorption. Les gaz en dessous de leur température critique ont
tendance a étre adsorbés sur un solide, du fait des forces de Van der Waals et/ou de
l'interaction dipolaire.

Cette méthode détermine le rapport volume/surface de la distribution des méso
pores en tenant compte du changement de I'épaisseur de la couche adsorbée et de la
condensation dans le centre des pores.

La pression relative mesurée (P/Py), combinée avec la mesure du volume de gaz
adsorbé permettent d'obtenir six types de mesures :

1. Surface spécifique BET.
2. Surface spécifique Langmuir.
3. Mesure du volume et de I'aire des microspores.
4. Les isothermes d’adsorption et de désorption.
5. Distribution des méso pores.
6. Volume total des pores.

» Calcul de la surface spécifique

La connaissance de la Surface Spécifique, appelée aussi Aire Massique, est d'une
grande importance dans la caractérisation d'une poudre ou d'un solide, quels que soient
les domaines d'application.

Les différents procédés utilisant 1'adsorption physique de gaz a basse température sont
fondés sur les travaux de Brunauer, Emmett et Teller, plus connus généralement sous les

initiales BET, et datant de 1938.
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Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement analytique de l'isotherme
d'adsorption déterminé expérimentalement ; il est ainsi possible de définir la quantité de
gaz adsorbé en une monocouche compléte, puis de calculer 'aire de cette couche, donc la
surface spécifique de la poudre ou du solide.

L'équation pour l'adsorption physique d'un gaz sur un solide (dite équation BET)
permet de déterminer le volume adsorbé en monocouche (V). La surface spécifique est

calculée d'apres 1'équation BET [64] :

b1 +C‘1(£j (I1L.7)
B ) o.cC ocln
o F-) - @

Avec :

0 : quantité adsorbée en mmol/g.

O, : quantité d’'une monocouche en mmol/g.

C : constante caractéristique du couple adsorbat —adsorbant, liée aux chaleurs
d'adsorption et de liquéfaction de l'adsorbat.

Py : pression de vapeur saturante de 1'adsorbat a la température de l'expérience en mmHg.
, . 1 : P C-1 , .
Le tracé de la droite P—en fonction de | — | de pente ——et d’ordonnée a
20 0
A5

conduit a la détermination Q, et C.

m*

’origine

La surface spécifique S, est alors calculée a partir de O, par I’équation suivante :
Sper =0,N,O (I11.8)
Q m: Quantité d’'une monocouche en mol/g.
N, : Nombre d’Avogadro 6.022%10* molécules/mol.
S : L’aire de la section transversale occupée par chaque molécule de I'azote (0.162 nm?).
La molécule d'azote est caractérisée par une surface de 16,2 A*.Ces valeurs sont

données pour une température de 77 K. Le domaine de validité de la transformée linéaire

BET est limité aux valeurs allant de 0.02 a 0.35.
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» Evaluation de la microporosité : Méthode t-plot

Afin de mettre en évidence la microporosité, on fait appel a la méthode t-plot qui
consiste a décrire 1'épaisseur statistique (t), des couches adsorbées en fonction de la
pression relative, P/Py. Le principe de cette méthode appliqué a la bentonite brute repose
sur la comparaison de l'isotherme de 1'échantillon étudi¢ a celle d'un échantillon de
référence non poreux a la méme température: si le matériau étudié est non-poreux, alors
la fonction Q=f (t) est une droite passant par l'origine [65,63].

En revanche, si le matériau présente une microporosité, la linéarité de cette
fonction ne s'observe qu'a partir d'une certaine valeur de t, et la droite ne passe pas par
l'origine. Dans les deux cas, la surface est proportionnelle a la pente de la droite. Dans le
second cas, la quantité de 1'adsorbat accessible aux micropores est atteinte en extrapolant
la portion linéaire jusqu'a 1'axe des ordonnées. II faut souligner aussi que le choix de
I'échantillon de référence est trés important et repose sur la valeur de Cggr et sur la
structure.

La méthode t-plot est basée sur le tragage de la quantité d'azote adsorbé (Q) sur le
solide non-poreux en fonction de t. L'épaisseur statistique de la couche adsorbée, t, est

calculée a partir de 1'expression:

0.5

t= 13.99 (I1.9)

0.034—-log Ll
5

¢) Technique expérimentale :

Les isothermes d'adsorption de ’azote de 1’échantillon de bentonite ont été
obtenues sur un appareil TRISTAR 3000 (Micromeritics). Approximativement 0.74 g
d’échantillon a été dégazé a 200° C pendant 24 heures sous un vide poussé. Une
isotherme a été alors obtenue a la température de l'azote liquide (77.3K) (figure I11.4). Sa
transformée BET et la distribution de la taille des pores sont représentées respectivement
par les figures IIL.5 et II1.6. Cette derniere est déterminée a partir de la phase d’adsorption
de I’isotherme d’adsorption de 1’azote (méthode BJH).

La surface spécifique a été calculée en utilisant la méthode BET, dans le domaine

0.02 < P/Po < 0.35. Le volume des micropores, la surface spécifique des micropores et la
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surface externe, principalement la surface des méso pores ont ét¢ déterminés par la
méthode t-plot [66,63]. La différence entre la surface spécifique BET et la surface
spécifique externe est désignée comme étant la surface spécifique des micropores.

d) Calcul de surface spécifique par la méthode de BET

Nous tragons la quantité¢ adsorbée en fonction de la pression relative. L’allure de la

courbe obtenue est schématisée par la figure 111.4

Q (mumolg)

3,00 -

2,50 -

2,00

1,50

1,00

0,50

0,00 & T T T T T T
¢,00 0,20 0,40 0,60 .80 1,00 1,20
PP,

Figure II1.4 : Isotherme d’adsorption de I’azote sur la bentonite brute.

L’isotherme obtenue est de type IV. Pour déterminer donc Q , nous nous basons sur
m

I’équation de B.E.T ci-dessous.

L +C‘1(£] (II1.10)
F 0,C 0,CFh
o 2-1)
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. : P .
Pour ce faire, nous tragons en fonction de (—j dans le domaine

0

0

0.02 < (ﬁ] <0.35.
P

Le tableau II1.3 regroupe les valeurs nécessaires a ce tracé schématisé par la figure I1L.5.

Tableau II1.3 : Transformée BET

1
(P/Py) | (Py/P) | Quantité adsorbée (mmol/g) Q(PO ~ j
P
0,05 | 20,66 0,59 0,09
0,07 | 13,66 0,62 0,13
0,09 | 11,39 0,64 0,15
0,11 | 9,11 0,66 0,19
0,14 | 740 0,68 0,23
0,15 | 6,65 0,69 0,25
0,18 | 5,69 0,71 0,30
020 | 496 0,73 0,34
023 | 4,40 0,75 0,39
025 | 395 0,77 0,44
028 | 3,60 0,78 0,49
030 | 331 0,80 0,54
032 | 3,09 0,81 0,59
034 | 291 0,83 0,63
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0.75

0.65 | y=1.845x-0.017
R? =0.995 *

0.55

0.45 1

0.35 4

0.25 4

0.05 T T T T T T
0.04 0.09 0.14 0.19 0.24 0.29 0.34 0.39

PP,

Figure I1L5 : Transformée BET

nous donne une valeur de -0.017. La détermination

L’ordonnée a 1’origine
m*

de la pente de cette droite donne une valeur égale a 1,845. Nous obtenons alors

C=-121.67 et O, =0.55mmol/ g .
La surface spécifique a calculée par I’équation IIL.8 et nous trouvons :
Sper =56.44m° | g
Le tableau II1.4 ci-dessous, récapitule I’ensemble des données obtenues par 1’adsorption

d’azote sur un échantillon d’argile Roussel a I’état brut :
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Tableau I11.4 : Résultats de 1’analyse par adsorption d’azote sur la bentonite.

caractéristiques Grandeurs Valeurs
Surface spécifique a p/pO =0.293 55.88
, Surface spécifique BET 56.44
Surface (m /g) Surface spécifique externe 25.55
Surface des micropores 30.89
Surface sp_éciﬁque cumulée par 4911
adsorption BJH des pores '
Surface sp_éciﬁque cumulée par 68.07
désorption BJH des pores )
Volume des micropores par t-plot 24.3
Volume Volume de pore cumulé par adsorption
3 3 89.49
(cm /g).10 BJH des pores
Volume des pores cumulé par désorption 100.27
BJH des pores
. Diameétre moyen des pores par adsorption 85.01
Taille des pores BJH '
A) Diamétre moyen des pores par désorption
BIH 58.92

¢) Conclusion

Les valeurs résumées dans le tableau I11.4, et qui caractérisent les propriétés micro
structurales de la bentonite brute montrent que ce matériau est méso poreux ; car nous
avons un faible volume microporeux de 24.3*10~ cm’/g, et une surface spécifique égale a
56.44 m*/g.

La différence des volumes et des diametres des pores s’explique aussi par le fait
que I’isotherme de désorption dans la détermination de la distribution de la taille des
pores est influencée par la forme des pores (bouteille d’encre, ...), quand la pression est
réduite, le liquide s’évaporera des larges pores, mais les pores ayant des canaux étroits
restent remplis, ce qui donne des valeurs différentes de la taille des pores pour les deux
branches d’adsorption.

Les isothermes de type IV, comme c’est le cas de 1’échantillon de bentonite

étudiée, sont observées pour des solides ayant des pores compris entre 15 et 1000 A. Une
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propriété caractéristique, est que la branche d’adsorption de l'isotherme n'est pas la méme
que la branche de désorption de 1'isotherme et une boucle d'hystérésis est observée.

I11.3 Analyse chimique et structurale

I11.3.1 Analyse chimique par la fluorescence X

a) Principe

La méthode d’analyse par fluorescence X a connu un grand succes grace a sa
rapidité, sa simplicit¢ de mise en oeuvre, sa faculté de doser plusieurs ¢léments sur la
méme préparation et la grande universalité des éléments dosables. C’est une méthode non
destructive qui exploite la fluorescence des éléments dans le domaine des rayons X pour
obtenir les renseignements quantitatifs sur la composition de 1’échantillon.

Cette technique est considérée comme fiable lorsqu’il s’agit d’échantillons
présentant une bonne homogénéité. Dans le cas contraire, pour un méme échantillon,
plusieurs analyses sont nécessaires suivies d’une analyse statistique.

b) Résultats expérimentaux et interprétation :

Les analyses ont été faites selon la norme NFP 15-467 au CETIM, a I’aide de
I’appareil Philips Analytical.

Les résultats obtenus pour la composition chimique de la bentonite brute, sont
donnés par le tableau II1.5.

Tableau IIL5 : Analyse chimique par fluorescence X.

Perte | Somme

Nom : .
SiO [ Al O KO|NaO|PO [TiO |Fe O
N° | échantillon ?u des 2 23 C(;O N{)/gO N{;O 2 2 275 2 23
(1-20) eu | conc. [ (%) | (%) | (0| (D) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(%) (%)
1 | Bentonite | 14.32 | 99.99 |[48.09 | 12.80 | 0.52 | 8.22 | 0.21 1 0.83 | 2.02 [ 0.02 | 0.36 | 12.60

Il ressort de I’examen des résultats regroupés dans le tableau I11.5 que :

» Le rapport SiO2/A12O3 de la bentonite égal a 3.75 peut étre expliqué par la grande
teneur en SiO2 (silice libre). La montmorillonite, dont la structure correspond a

deux couches siliceuses pour une couche alumineuse (argiles dites 2:1), a par
ailleurs une teneur en silice trés importante, ce qui conduit & un rapport massique

SiOz/Alzo3 entre 2 et 4 [67].
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» Les teneurs en MgO, Na2O et K,O sont élevées, le magnésium, le sodium, et le

potassium pouvant faire partie respectivement de la structure et de 1’espace

interfoliaire de la montmorillonite.

Nous avons réitéré cette manipulation pour I’échantillon naturel. Ce dernier est en
fait I’échantillon a 1’état brut mais simplement débarrassé¢ de sa fraction grossiére par
sédimentation et en gardant la fraction argileuse dans son €tat naturel (sans modification
de I’espace interfoliaire par échange ionique). Cette argile naturelle est obtenue par sa
mise en suspension dans de 1’eau déionisée. Dans la suspension, le rapport solide liquide
est d’environ 1/10. La suspension est soumise au lavage sous agitation pendant 4 a 5
heures. Elle est ensuite versée dans des éprouvettes et laissée au repos pendant 2 heures.

La séparation de la phase argileuse de la fraction grossiére qui reste au fond se fait
par siphonage. La suspension récupérée est ensuite centrifugée a 4500 t/mn pendant 20
minutes. Ce cycle est répété deux fois. A la fin, la fraction supérieure récupérée est
séchée a 1’étuve sous 105-110°C. L’argile séchée est gardée dans un dessiccateur.
L’analyse chimique de cette argile a 1’état naturel a donné les résultats ci-dessous
(tableau I11.6).

Tableau IIL.6 : Analyse chimique par fluorescence X de I’argile a 1’état naturel.

Nom Perte | Somme . .
N° | échantillon | 2" des | SiO, | ALO, c;o 1\/{50 1\/{;0 KO|[NaO|PO_|TiO |FeO,
(1-20) eu | conc. | (%) | (%) [P | ) | B | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(%) (%)
| | Bentonite |05 1 9908 |4533 | 13.20 | 0.19 | 9.10 | 18 | 079 | 1.99 | 0.01 | 029 | 13.01
naturelle

I11.3.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR)
a) Principe

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF) est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet, via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer 1'analyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau. C’est une technique quantitative,
I’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lambert.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourrier qui

envoie sur l'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde
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auxquelles le matériau absorbe et les intensités de I'absorption. Cette technique présente
des avantages inhérents par rapport a la spectroscopie dispersive :

- en IRTF, toutes les fréquences de la radiation IR émise sont regues par le
détecteur simultanément. Au contraire, dans les spectrometres classiques, le spectre est
enregistré en mesurant l'intensité pour chaque nombre d’onde sélectionné par le
monochromateur. L’enregistrement d’un spectre est donc beaucoup plus rapide en IRTF.

- Les ouvertures des faisceaux utilisés en IRTF sont plus larges que celles
permises par I’emploi d’un monochromateur. L’intensité recue par le détecteur est donc
supérieure, ce qui améliore le rapport signal/bruit.

Compte tenu de ces deux propriétés de ’IRTF, il est possible d’enregistrer I’ensemble du
spectre IR (400-4000 cm™) en 20 ms environ avec une résolution de 4 cm™.
b) Technique expérimentale

Les mesures d’absorption infrarouge ont été réalisées a 1’aide d’un spectrometre
de marque Perkin Helmer a transformée de Fourrier équipé d’une séparatrice en KBr.

La méthode de spectroscopie infrarouge consiste a préparer, a partir de la poudre
a analyser et du KBr, des pastilles fines. Les échantillons en poudre sont préalablement
broyés pendant cinq minutes et le KBr est séché pendant au moins vingt-quatre heures a
120°C. La pastille est préparée avec un mélange de 95% massique de KBr et 5 % de
I’échantillon 4 analyser ; elle est ensuite pressée a 10 torr/cm” pendant deux minutes.
c¢) Interprétation des résultats

La figure I11.6 présente le spectre infrarouge de 1’échantillon de bentonite étudiée.
Nous remarquons la présence des bandes d’absorption de la phase argileuse et des
impuretés cristallines
Groupements OH :

Les spectres montrent deux bandes d’absorption situées entre 3200-3800 cm™ et
entre 1600-1700 cm™.

« La bande qui s’étale entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence du
groupement OH de ’eau de constitution plus les vibrations de liaison de 1’eau adsorbée.
La bande située dans I’intervalle 3200-3800 cm™, avec un pic intense et des épaulements

a 3625 et 3440 cm’ caractérisant la montmorillonite, correspond aux vibrations
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d’¢élongation des groupements OH ~ de la couche octaédrique coordonnée soit a 1 Al + 1
Mg (3640 cm™) soit a 2 Al (3620 cm™).

* Les vibrations de déformation des molécules H,O sont caractérisées par la bande
3440cm’!

« La bande centrée vers 1630 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des
molécules H,O adsorbées entre les feuillets.

Liaisons Si-O

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes:

« La bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 1040 cm™ correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-O. Ce léger déplacement vers les basses fréquences
serait dii & la présence en sites tétraédriques d’ions trivalents (AI’") substitués au silicium
et aux ions ferriques en sites octaédriques.

Liaisons M(VI)-OH (M=Al, Mg, Fe)

Dans les montmorillonites, les vibrations Al(VI)-OH se manifestent a 920 cm’.
Le partage du groupement OH entre le fer et I'aluminium, en position octaédrique, peut
déplacer ce pic jusqu'aux environs de 815-915 cm™, c'est le cas de I’échantillon analysé
de la bentonite brute qui présente un pic 4 850 cm™. Cela confirme particuliérement la
présence du fer dans la structure des bentonites analysées. Les vibrations Mg-O,
localisées a 530 cm’™, sont difficiles a distinguer car elles apparaissent dans le méme
domaine des vibrations de déformation Si-O.

Liaisons Si-O-M(VI)

La notation M(VI) désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position
octaédrique. Les bandes de vibration de ces liaisons apparaissent dans l'intervalle 400-
550 cm™. Deux bandes distinctes sont enregistrées aux environs de 528 et 478 cm™; elles
sont attribuées, respectivement aux vibrations de déformation Si-O-Al(VI) et Si-O-

Mg(VI).
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Figure I11.6: Spectre-Infra Rouge de la Bentonite brute
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I11.3.3 Diffraction aux rayons X (DRX)
a) Principe d’analyse

L’analyse minéralogique d’une matiére premicre permet d’identifier les espéces
minérales (ou composés chimiques) qui la constituent. L’analyse des minéraux argileux a
¢été faite par diffraction des rayons X (DRX). L’identification des phases a été réalisée a
I’aide des fichiers ASTM.

La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de longueur
d’onde (0.1 < A < 10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non. On utilise un
rayonnement électromagnétique en cuivre dont la longueur d’onde est Cug, = 1,542 A.
Ce rayonnement pénetre le cristal, il y a absorption d’une partie de 1’énergie et excitation
des atomes avec émission de radiations dans toutes les directions. Les radiations émises
par des plans atomiques qui sont en phase vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra
étre détecté.

La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg :
nA = 2dyy sin (Ir.11)
Ou
n : Nombre entier correspondant a 1’ordre de la diffraction,
A : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm)
d : distance entre les plans réticulaires d’une méme famille désignée conventionnellement
par les indices de Miller 4,k (A)
6 : Angle de diffraction (°)

La valeur de dj;; dépend du paramétre de la maille et de mode de réseau.

Figure I11.7 : Principe de la diffraction
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Les angles de diffraction et distances inter-réticulaires de quelques phases
argileuses et impuretés selon la norme ASTM sont représentés dans le tableau I11.7.
Tableau IIL.7 : Angles de diffraction et distances inter-réticulaires des phases

argileuses et des impuretés selon la norme ASTM.

Phases argileuses
Montmorillonite Illite

20 d(A)| Planshik | 20 | d(A) | Plans hik

19.84 447 | 110,020 | 34.65 | 2.58 100

23.62 3.76 20 54.08 | 1.69 133

2591 3.44 005

27.88 3.19 114

34.65 2.58 006

41.37 2.16 007

62.07 1.49 060

Impuretés

Quartz Dolomite Calcite
20 (g) Plans hlk | 26 (g) Pans 1 20 (g) Plans hlk
20.89 | 4.23 | 320,221 [22.10 | 4.02 101 29.97 | 2.99 104
26.53 | 3.35 101 30.92 | 2.89 104 39.58 | 2.27 113
36.55 | 2.45 117 59.97 | 145 211
40.34 1 2.23 111
4585 1.97 201
63.97 | 1.45 113
68.34 | 1.37 203
73.67 | 1.28 104

b) Appareillage et conditions expérimentales

Les mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractometre
«X’PERT PRO MPD» Philips équipé d’un goniometre vertical de rayon 240 mm et muni
d’un tube a rayons X a anticathode de cuivre. Le détecteur interfacé est de type a gaz
xénon.
Les parametres de mesures sont :
* Tension / intensité : 40KV/55mA ;
« Radiation oK du cuivre : 1.54056A ;
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* Filtre : Nickel ;

* Balayage en 20: de 0 2 100° ;

* Step size en 20: 0.03° ;

* Température d’analyse : 25°C.

¢) Résultat de I’analyse et Traitement du spectre et identification des minéraux
argileux

Le spectre de diffraction des rayons X des phases de la bentonite brute est montré
sur la figure I11.10.

Apres diffraction, nous obtenons un spectre d’énergie du faisceau diffracté en
fonction de I’angle de diffraction 26. Dans ce spectre, on peut convertir les valeurs
angulaires en espace basal d (en angstroms) en appliquant la Loi de Bragg et en utilisant
la longueur d’onde A (1.5406) de I’anode utilisée pour produire le rayonnement X
incident.

L’utilisation des normes ASTM, nous a permis d’identifier les phases argileuses
et les impuretés composant la bentonite brute. L’examen préliminaire du
diffractogramme de la bentonite brute révele la présence des minéraux suivants :
Montmorillonite (M), Illite (I), Quartz (Q), Dolomite (D) et Calcite (C).

Le tableau III.7 montre les angles de diffraction et les distances réticulaires de
chaque composant. D'apreés ces résultats de la diffraction des rayons X, les phases
cristallines majeures contenues dans la bentonite brute sont les minéraux suivants: la
montmorillonite (M) et le quartz (Q) : SiO,.

Les impuretés cristallines (minéraux non argileux) se composent essentiellement
de quartz, de calcite et de dolomite.

L’examen du diffractogramme d’un échantillon de bentonite brute, montre la
présence du pic relatif & la montmorillonite, en particulier & d = 4.46A et 20 =19.91°, et
des impuretés cristallines (quartz). Cela nous permet de nous assurer de I’identité¢ du
produit brut comme étant de la bentonite. Par contre, les pics a (d=2.56 A, 26=34.95°) et
a (d=1,68 A, 26=54.91°) sont attribués a la présence de 1’illite.

Certains pics ont ét¢ identifiés comme impuretés. On note la présence du Quartz a
(d=3,34 A, 20= 26.72°) et a (d=4,24 A, 26=20.91°) comme impureté majeure dans la
bentonite brute. La calcite a (d=2,99 A, 2=29.89°) et (d=2,28 A, 2 =39.54°) existe en trés
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faible quantité sur 1’échantillon. Les réflexions a (d=4,04 A, 20=22.00°) et a (d=1,54 A,
20=60.04°) sur le spectre prouvent la présence de dolomite.

Tableau II1.8 : Identification des différents minéraux argileux de 1’échantillon.

Intensité 20 dhkl exXp dhkl ASTM Plans 4kl | Nature des phases
7999.32 26.72 3.33 3.35 101 Q
3074.71 19.91 4.45 4.47 110,020 M
2329.32 20.91 4.25 4.23 320,221 Q
815.12 22.00 4.04 4.02 101 D
699.46 23.60 3.67 3.76 20 M
453.71 25.84 3.45 3.44 005 M
1567.8 27.77 3.21 3.19 114 M
1301.43 34.95 2.57 2.58 006-100 M-I
961.03 36.59 2.45 2.45 113 Q
456.5 39.54 2.28 2.27 113 C
407.37 42.52 2.12 2.16 007 M
504.1 5491 1.67 1.69 133 I
516.44 60.04 1.54 1.54 211 D
765.61 62.04 1.49 1.49 060 M
426.56 68.32 1.37 1.37 203 Q
421.85 25.80 3.45 3.44 005 M
338.66 29.89 2.99 2.99 104 C
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Figure I1L.8 : Spectre de diffraction des rayons X des phases de la bentonite brute
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L’identification de notre bentonite a été faite par comparaison avec 5 minéraux de
référence de type montmorillonite donnés dans le tableau III.9, selon la méthode de
«HANAWALT» [68].

Tableau I1L.9: les types de Monmorillonite

Type de - Distances
montmorillonite Formule chimique réticulaires
Na (Al
03
Mont. 14 A Mg) Si O xH O 13.6,4.47,3.34,3.23
2 4 10" 2
Ca (AL
0.2
Mont. 15 A Mg) Si O xH O 15.0, 5.01, 4.50, 3.02
2 410" 2
Na (Al
03
Mont. 15 A Mg) Si O xH O 13.6,4.46,3.13,2.56
2 410" 2
Na (Al
03
Mont. 18 A Mg) Si O xH O 17.6,9.00, 4.49, 1.50
2 4 10" 2
Na (Al
03
Mont. 21 A Mg)28i4010XH20 21.5,4.45,3.15,2.56

L’identification de notre bentonite se référe a celle du type 14 A, c’est une

montmorillonite sodique de formule : NaO X (Al, Mg)28i4010xH20

d) Conclusion

Le diffractogramme de la bentonite brute nous montre que le minéral argileux
prépondérant est la montmorillonite. Elle est caractérisée par un pic intense aux environs
de I’angle (20=19.90° d= 4.48 A) et une série de pics d’intensité variable présentés dans
le tableau III.8.
I11.3.4 L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD/ATG)
a) Généralités

= L’analyse thermogravimétrique (TGA)

Elle consiste a suivre la perte en poids d’un minéral argileux en fonction de la
température de chauffe :
- perte de 1’eau adsorbée, généralement vers 80-90°C, correspondant a une perte en poids
de 1%;
- perte de I’eau zéolitique, i.e. ’eau comprise dans les canaux des argiles fibreuses, il

s’agit d’une quantité fixée et limitée se produisant vers 100-150°C;
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- perte de ’eau adsorbée dans I’espace interfoliaire, disposée en 1 ou 2 couches, vers
100-200°C;
- perte des ions OH ~de la structure (eau cristalline), débutant a partir de 500°C.

= L’analyse thermique différentielle (TDA)

Elle est basée sur les réactions thermiques qui se produisent lorsqu’un minéral est
chauffé (figure I11.11). Les variations de température sont reportées en fonction du temps
et de la température. La courbe enregistre les pertes d’eau (réactions endothermiques
généralement, - sur la figure II1.11) mais aussi les recristallisations et les recombinaisons

(réactions exothermiques, + sur la figure III.11).

absorbed and
+ adsorbed \

water
AT v

R

crystalline ?\ o
"water” (QH) recrystallizalions

Time and temperalure ——>
Figure II1.9 : Mesure des variations de la température lors d’une analyse thermique
différentielle [69].

b) Technique expérimentale :

L’analyse thermique a été effectuée entre 20°C et 1100°C a I’aide d’un appareil
de conception HONGROISE : DERIVATOGRAPHE. Celui-ci permet 1’enregistrement
simultané, en fonction du temps et a 1’aide d’un papier photosensible, des courbes :

-De température (T)
-D’analyse thermogravimétrique (ATG).
-D’analyse thermique différentielle (ATD).
-De la dérivée de I’ATG par rapport au temps (DTG).
Notre bentonite, finement broyée, est introduite dans un creuset en platine. La

masse pesée est de 716mg. La vitesse de chauffe a ét¢ de 10°C/minute.
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¢) Résultats expérimentaux et interprétation
c.1) Analyse thermique différentielle (ATD)

Les argiles sont généralement caractérisées en ATD par deux groupes de pics
endothermiques.

Le premier apparait a une température inférieure a 300°C. Il est quelquefois
compos¢ de plusieurs pics élémentaires traduisant la présence de cations divalents en
position interfoliaire tels que Ca™ et Mg

Le second est di a la deshydroxylation. Il se manifeste sous forme d’un pic a
partir de 500°C dans les minéraux a 7 A° et a plus haute température dans les minéraux a
10 A° pour lesquels la couche octaédrique est interne.

La figure III.12 représente le thermogramme de notre échantillon argileux. Cette
courbe thermo différentielle fait apparaitre les accidents caractéristiques des minéraux
argileux.

La Montmorillonite se manifeste par la présence de trois pics. Le premier entre 20
et 350°C, présente un maximum a 130°C. Il est dii au départ de 1’eau hygroscopique et
interfoliaire.

Au niveau de cette premicre inflexion, on note de faibles perturbations dues a la
présence de cations divalents (Ca™ et Mg’ ...)

Le second pic endothermique s’étale entre 640 et 740°C et présente un maximum
a 680°C. Il marque la déshydratation. Il s’agit du départ des premiers hydroxyles de la
couche octaédrique.

Enfin, la derniére inflexion se manifeste entre 810 et 920°C avec un maximum a
840°C. Elle s’accompagne d’aucune variation de masse et est due, comme 1’ont suggéré
GRIM et BRADLEY a la destruction ou au réarrangement du réseau.

La réaction endothermique marquée entre 500 et 600°C indique la présence de
quartz libre.

En ce qui concerne I’illite, on note la présence de deux pics :
- Le premier s’étale de 530 a 620°C avec un maximum a 605°C.

- Le deuxiéme de 720 a 760°C avec un maximum aux environs de 740°C.
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Figure I11.10: Analyse thermique de la bentonite naturelle
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c.2) Analyse thermogravimétrique (ATG)

La figure I11.10 relative a notre argile fait apparaitre un départ d’eau d’hydratation
de ’ordre de 3,16% et ce, entre 20 et 260°C. Cette perte appréciable d’eau est suivie par
une perte faible et progressive d’eau jusqu’a 340°C.

Le départ de I’eau de constitution s’amorce aux environs de 350°C et se prolonge
jJusqu’a 770°C. Cette perte d’eau est de 1’ordre de 5,58%. Le tableau III.10 représente les
résultats de 1’analyse thermique (ATG et ATG) de notre Bentonite.

Tableau I11.10: Résultats de 1’analyse thermique de I’échantillon de notre Bentonite.

Ming¢rale Premicére inflexion Deuxi¢me inflexion Tromgme
inflexion
T° de
’ T de Perte en ’ T° de Perte en déshydrations et
déshydrations 0 déshydrations o de destruction du
(°C) cau (%) °C) cau (%) réseaux cristallin
O
Montmorillonite 20-350 3.16 640-740 5.58 819-920
Mlite 530-620 720-760

d) Conclusion:

Cette analyse nous a permis de déterminer la stabilité thermique de notre
Bentonite naturelle. Elle a surtout permis de déterminer le taux d’eau de constitution dans
la phase argileuse. En outre, I’examen de la figure III.12 nous améne a faire les
constatations suivantes :

- Appartenance de notre Bentonite a la famille des argiles Montmorillonitiques.
- Présence d’une partie qui appartient a la famille des illites.

- Présence d’impuretés comme le quartz.

I11.2.5 Conclusion

Plusieurs conclusions peuvent étre tirées a partir des résultats obtenus a travers les
essais effectués dans ce chapitre.

- Les analyses physico-chimiques effectuées sur 1’échantillon d’argile, montrent qu’il
s’agit bien d’une montmorillonite.
- Notre échantillon est relativement plus lourde (2.75 g/cm3). Cela peut étre du a une

concentration élevée en carbonates,
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- La détermination des cations échangeables montre que les éléments échangeables
prépondérants sont le Magnésium et le Sodium.

- La valeur du pH de la suspension argileuse (pH = 10.24) peut étre attribuée a une forte
teneur en sels d’alcalins et d’alcalino-terreux.

- La composition chimique déterminée a partir des différents oxydes dans I’échantillon
montre qu’il s’agit d’une bentonite magnésique.

- La surface spécifique déterminée par la méthode BET est de 56.44 m%/g et en utilisant la
3
méthode t-plot, nous avons trouvé une valeur du volume microporeux égale a 24.3 10

cm3/g, le diamétre des pores calculé par la méthode BJH est égal a 85 A, ce qui montre
qu’il s’agit d’un matériau méso poreux.

La bentonite a été aussi caractérisée par différentes techniques (DRX, IR, ATG...
etc.) et les résultats obtenus montrent que :
- La DRX montre des pics intenses caractéristiques de la montmorillonite, notamment
aux valeurs (d = 4.46A, 20 =19.91°), (d =3.19A et 20 =27.77°) et (d= 3.76A et 20 =
23.60°).

- La spectroscopie infrarouge présente des bandes de vibrations trés caractéristiques des
montmorillonites comme les élongations O-H entre 3200-3800 cm-l, avec un pic intense
et des épaulements a 3625 et 3440 (:m_1 , Si-O a 1040 cm_l. Les vibrations AIVI-OH se
manifestent a 920 cm_l, et celles dues aux vibrations de déformation Si—O—AlVl et Si-O-

VI -1
Mg a528et478 cm .
- La prépondérance de la montmorillonite est révélée aussi par les pics d’ATD dans les
intervalles de température [20, 350] avec un maximum a 130°C, [640, 740] avec un

maximum a 680°C et [810, 920] avec un maximum a 840°C.

73



Phaitre |

ACTIVATION DE LA
BENTONITE




Chapitre IV : Activation de la bentonite

IV.1 Introduction
A T’¢état brut, la plupart des sorbants naturels ont des capacités sorptionnelles qui
pourraient éventuellement étre améliorées par traitement chimique ou par traitement
thermique.
IV.2 Techniques d’activation
Au cours de cette étape de notre travail, nous avons fait subir a I’échantillon argileux
deux types de traitement :
= Un traitement chimique par attaque a I’acide sulfurique a diverses concentrations,
= Un traitement thermique sous diverses températures.
Le choix de ces modes d’activations nous a été fixé par les résultats de travaux antérieurs
[69,70] qui laissent prévoir un accroissement de la capacité sorptionnelle des bentonites.
VIL.3. Choix des facteurs de variations
Notre but étant également de déterminer les conditions optimales d’activation, nous
avons fait varier les parameétres suivants :
= Pour I’activation acide, nous avons utilisé¢ 1’acide sulfurique a des concentrations
de 3, 5,8, 13,19, 23 et 36 %. La température d’activation a été fixée a T = 98°C.
= Pour l’activation thermique, nous avons expérimenté les valeurs suivantes : 100,
120, 160, 180, 200, 250 et 300 °C.
La durée d’activation pour les deux types d’activations a été fixée initialement a 6 heures.
IV .4 Activation de la bentonite en laboratoire
IV 4.1. Préparation préalable de I’argile
Apres avoir été déshydratée jusqu'a poids constant a 1’étuve sous une température de 105-
110°C, 1a bentonite a été concassée, broyée puis tamisée. Nous avons ensuite recueilli les
fractions de granulométrie de 100 pm.
IV.4.2. Appareil d’activation acide et mode opératoire
Dans un réacteur de 1 litre muni d’un réfrigérant, d’un agitateur (barreau magnétique) et
d’un thermometre (figure IV.1), nous introduisons la bentonite ainsi préparée et séchée a

105-110 °C puis la solution acide.
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Figure IV.1 : Montage expérimental d’activation acide de la bentonite
Le mélange liquide-solide est porté a une température d’environ 98°C, température que
nous tentons de maintenir constant durant tout le processus d’activation acide. L’ agitation
du mélange a ét¢ maintenue constante pendant toute la durée du traitement pour éviter
qu’une attaque locale trop vive ne détruise les minéraux argileux.
Le temps de contact, initialement fixé a 6 heures, est déterminé a partir de I’instant ou la
température de la suspension atteint 98°C environ. La bentonite activée est par la suite

filtrée puis lavée avec de I’eau distillée jusqu'a ce que la totalit¢ des anions (SOs")
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introduits par ce traitement acide soient éliminés. Nous ’avons vérifiée par action d’une
solution saturée de chlorure de Baryum (BaCl,) sur le filtrat.

L’absence de précipité blanc de BaSO, indique que les ions SO4 ~ introduits par cette
activation sont éliminés.

Apres une telle activation , les cations en position échangeables Mg++, Na‘, Ca™", K",
assurant 1’¢lectroneutralité¢ du minéral argileux et se disposant entre les feuillets ou autour
des particules dans une suspension, vont étre remplacés par les ions H © . La bentonite
obtenue est une bentonite sous forme hydrogene.

IV.4.3. Activation thermique

Nous avons fait subir a I’argile un traitement thermique a des températures variant de 100
a 300 °C. La vitesse de chauffe a ét¢ de 5°C/mn et le temps de chauffe a été fixé a 6
heures.

IV.5. Détermination des paramétres optima d’activation

Pour chacun des parametres des deux types d’activation étudiés (concentration en acide et
températures d’activation thermique), nous avons tenté¢ de déterminer le point ou le taux
de Ni"™" fixé est maximum. Pour ce faire, nous avons expérimenté tous ces paramétres
avec une solution aqueuse de Ni"™" a 100 mg.I™".

Le temps de contact bentonite — solution de nickel a ét¢ arbitrairement fixé a 8 heures, les
quantités de bentonite naturelle et bentonite activée a 1g et la solution de nickel a traiter a
200 ml. Tous les essais ont été réalisés sous agitation continue de 250 tr/mn.

Les résultats obtenus sont mis en évidence par les tableaux VI.1, IV.2 et matérialisés par

les figures IV.2 et IV.3.
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Tableau IV.1 : Influence de I’activation thermique de 1’argile Roussel sur sa capacité

265

sorptionnelle
T (°C) Qe(mg.g”)
105 18,44
120 18,65
160 18,60
180 18,12
200 17,30
250 15,74
300 15,30
19
2
18.5 -
¢
18 -
o 17.5 -
(=]
£
o 17
16.5 -
16
2
155 T T T T T T T 1
105 125 145 165 185 205 225 245
T(°C)

Figure IV.2 : Fixation du cation Ni"" de concentration initiale 100mg.I"" sur la

bentonite Roussel activée thermiquement
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Tableau IV.2 : Fixation du cation Ni"" de concentration initiale 100mg.I" sur la

bentonite Roussel activée avec H,SOy4

Concentration massique en H,SO4 (%) Qe(mg.g")
0 18,44
3 16,06
5 15,39
8 14,86
13 14,61
19 14,30
23 14,22
36 14,20

19.001

18.00 A
17.00 A

16.00 - L

Q. mg/g
*

15.00 -
*
14.00 -

13.00 A

12.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35
[H,SO,]massique

Figure IV.3 : Fixation du cation Ni"" de concentration initiale de 100mg.1" sur la

bentonite Roussel activée avec H,SO, a différentes concentrations
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L’allure de la courbe de la figure IV.2 montre que la bentonite activée a une
température comprise entre 120 et 160 OC est celle qui présente la plus grande capacité
d’échange. Cet accroissement peut étre justifié par 1’élimination, dans ce domaine de
température, d’une partie des molécules d’eau adsorbée. Ce départ d’eau entraine la
libération de positions d’échange. Les valeurs décroissantes de ’activité de 1’argile, que
nous obtenons par la suite, seraient éventuellement la conséquence directe de la
destruction progressive de la structure cristalline de D’argile avec 1’¢lévation de
température. Vu la faible différence existante entre la quantit¢ de nickel fixée sur la
bentonite séchée a 105-110°C (Q~18.44 mg.g"' et celle fixée sur I’argile activé dans
Iintervalle de température 120-160°C. Q. = 18,60-18,65 mg.g"), il sera donc plus
¢conomique de travailler avec une bentonite naturelle.

La figure IV.3 met en évidence une courbe qui montre que la quantité de nickel
fixée par la bentonite naturelle est la plus grande. Cette quantité est de 18,44 mg.g”' ce qui
correspond a 92%de nickel fixé sur I’argile
Nous tenterons d’expliquer cela, par le remplacement facile des cations échangeables de
la bentonite naturelle par le nickel. Ceci peut étre dii au caractére faible des liaisons liant
ces cations échangeables au réseau cristallin de 1’argile.

Lorsque nous activons la bentonite avec 1’acide sulfurique, nous constatons une
diminution de I’activité de ce solide, entre 0 et 3 % en acide sulfurique, la pente est tres
accentuée. Le passage d’une concentration nulle en acide a une concentration de 3 %
suffit pour diminuer de fagon appréciable 1’activité de 1’argile. En effet de 0 a 3 % en
acide, la concentration finale en Ni** de la solution a traiter passe de 18,44 mg.g™ 4 16,06
mg.g'1 . Entre 3 et 19 % en H,SO,, la diminution de I’activité¢ de la bentonite y est
moins prononcée. Nous passons d’une concentration finale en Ni** De 7.80 mg.1" 4 19.70
mg.I"" respectivement. Au dela de 19 %, la capacité sorptionnelle de 1’argile diminue trés
lentement. Tous ces phénomeénes seraient causés par la destruction de la structure
cristalline de la bentonite, destruction déja appréciable apres une activation avec H,SO4
a 3% seulement.

Au fur et a mesure que ’attaque acide devient de plus en plus forte (concentration en
acide ¢levée), I’effondrement du réseau cristallin se poursuit.

Les conséquences directes d’un tel processus sont :

80



Chapitre IV : Activation de la bentonite

- L’¢limination d’une grande quantité de sites d’échange,
- L’augmentation de la surface spécifique du fait de la dissolution d’hydroxydes de
fer, carbonates...
Le premier processus, serait a notre sens, celui qui dominerait le plus.
La surface spécifique BET de ’argile Roussel passe de 56,44m’.g™" a I’état naturel & 72
mz.g'1 a I’état activé par H;SOy4 a 3%.
- Nous avons en outre déterminé la composition chimique de 1’argile activée avec
H,SOs 5%. Les résultats obtenus confortent les hypothéses émises (dissolution
d’hydroxydes de fer, carbonates...).

Tableau IV.3 : Analyse chimique par fluorescence X.

Perte | Somme

échi‘)’trirl‘lon au des | SiO, | ALO, | CaO | MgO | MnO |K,O|Na©O [P O_|TiO, |FeO,
(1-20) (fju) Cg;;- @) | @) | | @) | @) | @) | @) | @) | @) | @)
0 0

Bentonite

1432 | 9999 |48.09| 12.80 [ 0.52 | 822 | 0.21 | 0.83 | 2.02 | 0.02 | 0.36 | 12.60
naturelle

Bentonite
activée
avec
H,SO4 5%

16,02 [ 99,42 | 56,50 | 11,55 | - 7,02 - 10,52 { 0,50 - 1030 7,01

Les résultats mis en relief par la figure IV.2 montrent qu’avec 1’activation de 1’acide,
nous assistons a un effondrement du réseau cristallin de notre argile.

Sur la base de ces résultats, 1’effondrement de la structure cristalline de D’argile
semblerait I’emporter sur tout autre phénomene compétitif telle que la libération des sites

actifs.

Nous poursuivrons donc notre recherche avec la bentonite naturelle juste séchée a la

température T = 105-110°C
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Chapitre V : Fixation du nickel sur la bentonite naturelle

V.1 Etude cinétique d’adsorption du Ni'" par la bentonite naturelle
Nous présenterons dans un premier temps les résultats de sorption du nickel sur ce
minéral argileux qu’est la bentonite a trois températures différentes (16°C, 45°C, 60°C) et
ce, en fonction du temps.
V.1.1 Expériences
Nous avons ¢étudié le temps nécessaire pour une fixation de nickel maximum sur
la bentonite a 1’état naturel, préalablement broyée, tamisée a 100um et séchée a 105-
110°C.
Pour ce faire, nous avons travaillé entre 3min et 180 min.
Les conditions opératoires choisies ont été les suivantes :
*  Violution de nicket =200 ml.
" Texperience= 16°C, 45°C, 60°C.
" Mbentonite= 18-
= Vitesse d’agitation =250 tours/min.
= pH=7.66
= Concentration initiale en Ni*" =100 mg/I.
Le calcul de la quantité de nickel fixée sur la bentonite (Q; en mg/g) s’est fait par le biais

de I’équation suivante :

(c,-c )
Q =0t (V.1)
t Mbentonite
Avec :
2+

Cl: concentration en Ni de la solution a I’instant «t » (mg/1).

2+
Co : concentration initiale en Ni  de la solution C0= 100 mg/1.

V': volume de la solution de Nickel (1).

: quantité de bentonite utilisée (g).

bentonite
Les résultats obtenus sont mis en évidence dans le tableau V.1 et schématisés par la

courbe de la figure V.1.
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2+
Tableau V.1 : Cinétique de fixation du cation Ni sur la bentonite naturelle aux trois

températures sus-citées.

Temps i) | Com) | 2965 | S5t | Seoc.
0 100 0.00 0.00 0.00
3 100 16.74 17.30 17.65
5 100 17.10 17.25 17.73
8 100 17.08 17.30 17.80
10 100 17.20 17.40 17.90
15 100 17.24 17.60 18.10
20 100 17.40 17.65 18.36
25 100 17.46 17.70 18.43
30 100 17.49 17.74 18.50
35 100 17.66 17.96 18.72
40 100 17.66 18.00 18.80
45 100 17.70 18.03 18.78
50 100 17.81 18.14 18.90
60 100 17.86 18.2 18.96
70 100 17.94 18.32 19.04
80 100 17.84 18.28 19.02
90 100 18.33 18.66 19.42
100 100 18.07 18.40 19.20
110 100 18.09 18.41 19.20
120 100 18.18 18.42 19.22
140 100 18.40 18.54 19.36
160 100 18.44 18.56 19.40
180 100 18.37 18.60 19.50
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Figure V.1 : Quantité de nickel adsorbée en fonction du temps a différentes

Interprétations des résultats

températures.

Un grand nombre de travaux ont été consacrés a la sorption de cations métalliques

sur les minéraux argileux a température ambiante. A cette température, les données de

sorption sur les minéraux argileux sont généralement interprétées par deux mécanismes

différents agissant séparément ou simultanément :

= L’¢change ionique, qui correspond en fait a une compétition entre le cation

considéré et le cation de 1’électrolyte sur les sites d’échange. Ce mécanisme,

qualifié¢ de non spécifique, est majoritaire a faible Ph et pour des forces ioniques

relativement faible (I < 0,1M).

» La complexation de surface, fortement dépendante du Ph et qui correspond a une

adsorption spécifique en bordure de feuillet.

La majorité des données de sorption des cations di et trivalents, sur les matériaux

argileux, est interprétée en faisant intervenir simultanément les deux mécanismes.
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Pour un pH compris entre 7 et 8, une augmentation de la quantité adsorbée du nickel avec
la température est clairement observée. Une telle constatation a été déja faite par d’autres
chercheurs [71, 72, 73] dans le domaine. Dans ces conditions, il semblerait que la
sorption soit gouvernée par la complexation de surface, par la formation d’un précipité
donc fortement dépendante de la température. En effet, ’incorporation de cations
divalents (Ni ™, Co'", Zn""...) dans les cavités octaédriques des montmorillonites a été
mise en évidence dans la littérature [74]. Cette dernicre réaction semblerait étre favorisée
a haute température. De tels résultats, il faut le dire, ont été obtenus encore une fois pour
un domaine restreint de pH : 7-8. Peut étre qu’a des pH inferieurs a 7 d’autres
mécanismes peuvent avoir lieu notamment le mécanisme d’échange qui pourrait étre
faiblement voire insensible a la température. Nous avons affaire, pour nos conditions
opératoires, a une réaction endothermique dans I’intervalle de température considéré.
V.1.2 Application de Modeles cinétiques

a) la cinétique est de pseudo ler ordre

Elle obéit alors a 1’équation suivante:

dq,
dt

=K,{q.-4,) (V.2)

Avec :

K, : constante de vitesse (min™).

q:: capacité d’échange a I’instant «t » (mg/g).
g.: capacité d’échange a I’équilibre (mg/g).

q,

dq, :t
l(qe—q,) iKl.dt

Apres I’intégration, nous trouvons :
ln(qe -q, ) = ln(qe ) -K,t
Le pseudo mode¢le de premier ordre de Lagergren [75] est :

K
log(g. ~q,)=log(q. )~ ¢

log[ 9 j: K, 1 (V.3)
q,—4, 2.303
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La recherche de I’ordre de la cinétique d’adsorption consiste a tracer la courbe

log(

9q.

Qe _qt

j =f (t) pour chacune des températures choisies. Les résultats obtenus sont

Fixation du nickel sur la bentonite naturelle

mis en évidence dans le tableau V.2.

Tableau V.2 : Cinétique de pseudo 1 ordre pour T=16°C, T = 45°C et T = 60°C.

T=16"C T =45C T =60"C
temps (min) IOg(LJ IOgEL] log(Lj
9.4, 9.4, 9. 4,

0 0.000 0.00 0.00

3 1.035 1.14 1.02

5 1.137 1.12 1.04

8 1.132 1.14 1.06
10 1.173 1.17 1.09
15 1.185 1.25 1.14
20 1.249 1.27 1.23
25 1.274 1.29 1.26
30 1.286 1.31 1.29
35 1.371 1.43 1.40
40 1.373 1.45 1.44
45 1.398 1.47 1.43
50 1.468 1.55 1.51
60 1.501 1.61 1.56
70 1.568 1.74 1.63
80 1.484 1.69 1.61
100 1.702 1.86 1.81
110 1.720 1.87 1.81
120 1.846 1.89 1.84
140 2.621 2.19 2.14

Les courbes obtenues sont schématisées par les figures V.2, V.3 et V.4
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23

y = 0.009x + 0.924
2.1 - R? = 0.694

Log (9./(9.-q)

0.9 T T T T T T
0 100 120 140

0 t (min) 8

Figure V.2 : Cinétique du pseudo 1% ordre relative a I’adsorption du nickel par la
bentonite & T=16"C.

y = 0.008x + 1.006
R?=0.788

Log (q./(9e-ar))

0.5

oK 2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
20 40 60 80 100 120 140 160 180

temps (min)

o

Figure V.3 : Cinétique du pseudo 1% ordre relative a I’adsorption du nickel par la

bentonite a T = 45°C.
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2.30

y = 0.009x + 0.935
2.10 R?=0.721

1.90 -
1.70 1

1.50 A

Log (9e/(de-ay))

0-50 T T T T T T
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Figure V.4 : Cinétique du pseudo 1* ordre relative a I’adsorption du nickel par la
bentonite & T = 60°C.

b) La cinétique est de pseudo 2éme ordre

m

L’équation de la cinétique de pseudo 2

dgq,
dt

c
ordre obéit a la relation suivante :

=K,(q.~4.) V.4

Avec :
1 1

K2 : constante de vitesse (g.mg_ min ).
q: capacité d’échange a I’instant «t » (mg/g).

q : capacité d’échange a I’équilibre (mg/g).

L L ks

qe - q[ Qe

q,dt
J'q

t
7 = J.K ,.dt . Apres I’intégration, nous trouvons :
4
0

0

Le pseudo modé¢le de second ordre est :
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o1t (V.5)

Qt Kquz qe

La recherche de I’ordre de la cinétique d’adsorption consiste a tracer la courbe — = f' (t)
q,

pour chacune des températures choisies. Les résultats obtenus sont mis en évidence dans

le tableau V.3.

d
Tableau V.3 : Cinétique de pseudo 2 ordre pour T = 16°C, T = 45°C et T = 60°C.

T=16C T =45°C T =60°C
temps (min) | gd{mg/l) | t/q, | q{mg/l) | t/q, | q{mg/l) | t/q,

0 0.00 0.00 | 000 [000][] 0.00 0.00
3 16.74 | 0.06 | 1730 |0.17| 17.65 | 0.17
5 1710 | 0.07 | 1725 029 1773 | 028
8 1708 | 007 | 1730 |046| 17.80 | 045
10 1720 | 007 | 1740 |057| 1790 | 0.56
15 1724 | 007 | 17.60 |0.85| 18.10 | 0.83
20 1740 | 0.07 | 17.65 | 1.13| 18.36 1.09
25 1746 | 0.07 | 1770 | 1.41| 1843 1.36
30 1749 | 0.07 | 1774 |1.69 | 18.50 1.62
35 1766 | 0.08 | 1796 [195| 18.72 1.87
40 1766 | 0.08 | 18.00 [222] 1880 | 2.13
45 1770 | 0.08 | 18.03 [250| 18.78 | 2.40
50 1781 | 008 | 18.14 [276| 1890 | 2.65
60 1786 | 0.08 | 1820 |[330| 1896 | 3.16
70 1794 | 009 | 1832 [3.82| 19.04 | 3.68
80 1784 | 0.08 | 1828 |[438| 19.02 | 421
100 1807 | 0.09 | 1840 [543 1920 | 521
110 1809 | 0.10 | 1841 [598| 1920 | 5.73
120 18.18 | 0.10 | 1842 [6.51 ] 1922 | 6.24
140 1840 | 0.14 | 1854 |755| 1936 | 7.23

Les courbes obtenues sont schématisées par les figures V.5, V.6 et V.7.
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9.0

8.0 - y = 0.055x + 0.059
R?=1.000

7.0 4

tq,
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Figure V.5 : Cinétique du pseudo second ordre relative a I’adsorption du nickel par la

bentonite 3 T = 16°C.

8.00

y = 0.054x + 0.050
7.00 R? = 1.000
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2.00 ~
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Figure V.6 : Cinétique du pseudo second ordre relative a I’adsorption du nickel

par la bentonite a T = 45°C.
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8.00

y = 0.052x + 0.054
R%=1.000

7.00 A
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Figure V.7 : Cinétique du pseudo second ordre relative a I’adsorption du nickel
par la bentonite & T = 60°C.
c¢) Interprétations des résultats
La modélisation des isothermes d’adsorption du nickel sur notre bentonite
naturelle a différentes températures a donné des résultats qui concordent beaucoup mieux
éme

avec une cinétique de pseudo 27" ordre. Les valeurs des constantes de vitesse de réaction

pseudo 1%ordre et de pseudo second ordre sont données dans le tableau V 4.

Tableau V.4 : Valeurs des constantes de vitesse

T=16°C T=45C T = 60°C
pesreudo Pseudo P:eudo Pseudo P:eudo Pseudo
1 ordre 2™ ordre 1 ordre 2™ ordre 1 ordre 2" ordre
Kl RZ K2 R2 Kl R2 K2 R2 Kl R2 Kz R2
(min) (g/mg.min) (min) (g/mg.min) (min) (g/mg.min)
2’162‘10 0.694 | 5,12.10% | 0,999 | 1,95.10% | 0.788 | 5,83.102% | 1.000 | 2,07.10% | 0.721 | 5,00.10% | 1,000
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Chapitre V : Fixation du nickel sur la bentonite naturelle

V.1.3 Modéle diffusionnel
a. Détermination du coefficient de transfert de masse externe :

La concentration a la surface du matériau dépendra de la diffusion a travers la
couche limite. Le modele proposé par Weber et Morris [76], Mc Kay et Poots [77],
McKay et al [78] a été choisi. Ce modele suppose que la concentration du métal a la
surface (Cs) est négligeable a t=0, et par conséquent la diffusion intraparticulaire est
négligeable. Le coefficient de transfert de maticre est alors défini par la relation :

oq _ _
=" B.A(C - Cy) (V.6)

Avec :

g : La quantité en (mg) du métal adsorbé par (g) de bentonite (mg/g).
C : La concentration du soluté dans le liquide & I’instant t (g/m?).

C;: La concentration du soluté dans la particule solide (g/m?).

B: Le coefficient de transfert de masse externe (m.s™).

A : La surface spécifique par unité¢ de masse de bentonite (m?. g-1),

6

A=
dp Papp

(V.7)

3
P, - La masse volumique apparente de la bentonite (g.cm ).

d, : Le diamétre de la particule (m).
Qq étant définie dans 1’équation (V.1) précédente.

En utilisant les équations (V.1) et (V.7), I’équation (V.6) devient alors :

ac,
ot

=-BS(C, -Cy) (V.8)

-1
Avec S, la surface spécifique de la particule par unité de volume de la solution (m )
donnée par I’équation ci-dessous :

g 6C,

_ (V.9)
d}’ 'p“PP

Avec Cp: concentration de la bentonite (g.m™)
C, =0

At > 0>
{Ct:CO
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dc,
dt

L

s : C .
Le terme p.Sest déterminé a partir de la courbe [—’j en fonction du temps pour t

=-B.SC,
0

tendant vers 0 (figure V.8).

Fixation du nickel sur la bentonite naturelle

0

(V.10)

Tableau V.5 : C/C, en fonction du temps

16°C 45°C 60°C
t (min) | Ci(mg/l) | C/Co | Ce(mg/l) | C/Co | Ce(me/) | C/Co
0 100,00 | 1,00 100 1,00 100 1,00
3 1631 | 0,16 | 13.5 013 | 1175 | 0.11
5 1452 | 015| 1375 | 013 | 1135 | 0,11
8 14.60 | 0,15 13.5 0,13 | 11,00 | 0.11
10 1399 | 0,14 | 13,00 | 013 | 1050 | 0,10
15 13.82 014 1200 [ 0,12 950 | 0,09
1.2
17\
& 16°C
0.8
W 45°C
Q 06 60°C
(&)
0.4
0.2
A n N n A
0 T T T T T
0 2 4 8 10 12 14 16

Les valeurs des coefficients de transfert de masse externe aux trois températures sont

Temps (min)

Figure V.8 : C/C, en fonction du temps

données dans le tableau V.6

Tableau V.6 : Valeurs des coefficients de transfert de masse externe.

16°C

45°C

60°C

B (m’/s)

2,55.107

2,64.107

2,69.107




Chapitre V :

V.1.4 Fixation du Nickel en fonction de la concentration initiale en cations Ni'"

Fixation du nickel sur la bentonite naturelle

Afin de déterminer I’efficacité d’échange de la bentonite naturelle en notre

possession vis a vis du nickel, nous allons déterminer le comportement de cette argile en

fonction des

différentes concentrations initiales en métal.

comportement pour 3 températures 16°C, 45°C et 60°C.

Tableau. V.7 : Evolution de la capacité¢ d’échange de la bentonite en fonction de la
concentration initiale en nickel

T=16"C T=45°C T=60°C
Co | Qe(mg/g) | Ce(mg/l) | Qe(mg/g) | Ce(mg/l) | Qc(mg/g) | Co(mg/l)
10 1.86 0.70 1,90 0,50 1,99 0,05
20 3.71 1.45 3,76 1,20 3,81 0,95
30 5.54 2.30 5,62 1,90 5,71 1,45
40 7.35 3.25 7,50 2,50 7,70 1,50
60 | 10.96 5.20 11,18 4,10 11,36 3,20
70 | 12.77 6.15 12,84 5,80 13,06 4,70
80 | 14.58 7.10 14,74 6,30 14,98 5,10
100 | 18.18 9.10 18,42 7,90 19,22 3,90
200 18.3 108.50 18,64 106,80 19,74 101,30
250 | 18.76 156.20 18,77 156,15 19,82 150,90
300 18.92 | 20540 | 19,02 | 204,90 19,90 | 200,50

Nous avons étudié ce
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++
Figure V.9 : Influence de la concentration initiale en Ni  sur la capacité d'échange de la

bentonite.
» Interprétations des résultats

D’apres la figure V.9, nous constatons que la capacité d’adsorption de 1’argile
augmente avec ’accroissement de la concentration initiale en métal et ce, jusqu’a une
valeur de 100mg/l. Au-dela de cette valeur, nous remarquons la stabilisation de la
quantité adsorbée. Ceci s’explique par le fait que dans les solutions diluées, la mobilité
des ions nickel est grande, ainsi l'interaction de cet ion avec 1'adsorbant augmente
V.1.5 Analyse des isothermes d’adsorption

Dans un souci d’optimiser les parameétres du processus d’échange, nous avons
tenté de modéliser les courbes d’équilibre que nous avons obtenues. Pour cela, deux
équations d’isothermes ont été testées. Il s’agit notamment de celles de Langmuir et de

Freundlich.
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a. Isothermes de Freundlich

Fixation du nickel sur la bentonite naturelle

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique

de I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface d’un solide. Elle se présente sous

la forme :

Qe = KF Ce%

Avec Kz et n constantes de Freundlich.

La linéarisation de la relation de Freundlich conduit a I’équation suivante :

logQ, =logkK, +llogCe
n

Tableau V.7 : Isotherme de type Freundlich

T=16C T =45"C T =60C
InCe | nQe | InCe | InQc | InC. | InQe
-0.36 | 0.62 | 0693 | 0.642 | -2.996 | 0.688
037 | 131 | 0.182 | 1.324| -0.051 | 1.338
083 | 171 | 0642 |1.726| 0372 | 1.742
L18 | 199 | 0916 |2.015]| 0.405 |2.041
165 | 239 | 1411 |2414| 1.163 |2.430
1.82 1 2.55 | 1758 [2.553 | 1.548 |2.570
1.96 | 2.68 | 1841 [2.691| 1.629 |2.707
221 1 290 | 2067 |2913| 1.361 |2.956
4.69 | 291 | 4671 |2.925| 4.618 |2.983
5.05 | 293 | 5051 {2932 5.017 |2.987
532 | 2.94 | 5323 [2945| 5301 |2.991

Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log K ( figures

V.10, V.11 et V.12) .
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Figure V.10: Isotherme de Freundlich de 1’adsorption du nickel par une bentonite

naturelle a 16°C.

4.0

y =0.313x + 1.621

3.5 R%?=0.684

3.0 1

2.5 -

2.0 4

In (Qe)

1.5

1.0 1

0.5 A

0.0 T T T T T T T T T
1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0

In (Ce)

Figure V.11: Isotherme de Freundlich de I’adsorption du nickel par une bentonite

naturelle a 45°C.
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Figure V.12: Isotherme de Freundlich de I’adsorption du nickel par une bentonite
naturelle & 60°C.
b. Isotherme de Langmuir
Le développement de 1'isotherme de Langmuir était a 'origine basé sur 1'adsorption d'un
gaz sur une surface solide. Les hypothéses suivantes étaient nécessaires pour justifier le
développement de Langmuir:
- il n'existe qu'un seul type de site d'échange a la surface,
- il ne peut y avoir adsorption que d'une seule molécule par site d'adsorption,
- I'adsorption est limitée a une seule couche,
- I'adsorption est réversible,
- il n'y a pas d'interactions entre les molécules adsorbées.
Ce mode¢le est applicable a 1’adsorption mono moléculaire du soluté (S) a la surface de
I’adsorbant (A) a I’équilibre.

b.C,
0= Qm[m} (V.13)

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbée, le terme b.C. peut étre trés inférieur

a 1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation directe
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entre la capacité¢ d’adsorption et la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat en phase
liquide :

0,=0,bC, (V.14)
Dans le cas d’une forte quantité¢ de soluté adsorbée, le terme b.C. devient largement
supérieur a 1. Cela implique que Q tend vers Q. Par ailleurs, la linéarisation de la

fonction de saturation par passage aux inverses donne :

k)

La représentation de I’isotherme de Langmuir a été faite sur la base de 1’utilisation de la
transformation linéaire de 1’équation de Langmuir (équation I'V.16)

C C

e L +—¢ (V.16)
Qe Qm 'b Qm
Tableau V.8 : Isotherme de type Langmuir
T=16C | T=45C | T=60C
Co/Qe C/Q. Co/Q.
0.38 026| 0.03
0.39 0.32 0.25
0.42 034 0.25
0.44 0.33 0.19
0.47 0.37 0.28
0.48 0.45 0.36
0.49 0.43 0.34
0.50 0.43 0.20
5.93 5.73 5.13
8.33 8.32 7.61
10.86 10.77 | 10.08

Le tracé de la courbe C./Q.=f(C.) nous conduit vers les figures V.13, V.14 et V.15
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10 1 y = 0.052x + 0.271
R? = 1.000
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Figure V.13 : [sotherme de Langmuir de ’adsorption du Ni par une bentonite naturelle

aT=16"C.

12
y =0.052x + 0.173
R%=1.000

CelQe

0 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210
Ce
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++
Figure V.14 : Isotherme de Langmuir de 1’adsorption du Ni  par une bentonite naturelle

a T=45°C.
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12

y = 0.050x + 0.109
R2 =1.000

0 30 60 90 120 150 180

Ce

N
Figure V.15 : Isotherme de Langmuir de 1’adsorption du Ni

a T= 60°C.

+

210

par une bentonite naturelle

Les paramétres caractérisant les modeles de Langmuir et de Freundlich sont rassemblés

dans le tableau V.9.
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Fixation du nickel sur la bentonite naturelle

Tableau V.9 : Valeurs des parametres des modéles de Langmuir et de Freundlich

Bentonite naturelle
Cation Ni++
Qn (mg/g) 19.23
Langmuir b 0.19
0 R? 1.00
T=16C
K, 9.59
Freundlich n 1.15
R’ 1.00
Qm (mg/g) 19.23
Langmuir b 0.30
R? 1.00
T=45°C Ky 41.78
Freundlich n R Y
R’ 0.68
Qm (mg/g) 20
Langmuir b 0.45
T=60"C R’ 1.00
Kk 46.55
Freundlich n 3.62
R’ 0.90

Nous remarquons que pour les trois températures (16°C, 45°C, T= 60°C), I’équation de

Langmuir est celle qui modélise au mieux le contact argile-nickel.

V.1.6 Etude thermodynamique

Afin de déterminer les paramétres thermodynamiques de I’adsorption, nous avons étudié

I’influence de la température sur I’adsorption du nickel par la bentonite naturelle sous les

conditions suivantes

Vsolution de nickel =200 ml.

Texpérience= 16°C, 45°C, 60°C.

Mbentonite: 1 g.

Vitesse d’agitation =250 tours/min.

Concentration initiale en Ni*" =100 mg/I.

Temps de contact = 3 heures
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D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique [79,80] qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique
(AH > 0). La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet de
différencier la chimisorption de la physisorption.
Les parametres thermodynamiques AH et AS sont calculés [81-82] a I’aide de 1’équation
de Van’t Hoff (V.14) suivante :

ok, =(25)-(2) v
Avec
AH : L’enthalpie (Joule/mole)
AS : L’entropie (Joule/mole K)
T : Température absolue (K)
R : constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole K)

K, : Coefficient de distribution.

Le coefficient de distribution K4 est déterminé par la relation suivante (V.15) [83]:

K, == (V.15)

Ce : Concentration de 1’adsorbat en solution a I'équilibre [mg.l_l]

Qe : capacité d’échange a 1’équilibre (mg/g).

Les parameétres thermodynamiques d’adsorption AH et AS sont déterminés
graphiquement en portant Ln K; =f(1/7) (figure V.13). La pente de cette courbe nous
donne AH /R et I’ordonnée a I’origine AS /R .
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Figure V.13 : Variation de Ln K4 en fonction de 1/T.
L’¢énergie de Gibbs est quant a elle calculée a partir de 1’équation suivante
AG =AH —-T.AS (V.16)
AG : L’¢énergie libre (Joule/mole)
Le tableau V.16 ci-dessous met en évidence les résultats obtenus en terme de parametres
thermodynamiques d’adsorption.

Tableau V.16: Parameétres thermodynamiques d’adsorption obtenus.

AG( Kj/mole)
AS (j/mole.K) | AH (Kj/mole) | T=16C | T=45C | T=60"C
56.82 14.94 -2.08 -3.79 -4.67

L’enthalpie obtenue dans cette ¢tude est du méme ordre de grandeur que celles issues
d’études réalisées [73,72] sur d’autres minéraux et dans des conditions physico-
chimiques différentes.

Il apparaitrait selon ces études que les réactions de sorptions des cations monovalents
soient exothermique d’ou une sorption qui tend a décroitre avec la température. A
I’inverse, les réactions de sorption des cations bi et trivalents soient endothermiques, ce

qui entraine donc une augmentation de la rétention lors de 1’¢lévation de la température.
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La valeur positive de AH confirme que 1’adsorption du nickel sur I’argile est un processus
endothermique. Cette chaleur est inférieure a 40 K Joule/mole. Cela indique qu’il s’agit
d’une adsorption physique, de méme la valeur négative de I’enthalpie libre AG donnée
dans le Tableau V.3, montre que le processus d’adsorption du nickel sur la bentonite est

un processus spontané [84].
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Au cours de notre travail, nous avons procéd¢, dans un premier temps, a la
caractérisation physico-chimique de bentonite de Maghnia. Pour ce faire, différentes
techniques ont été¢ employées. De 1I’ensemble des résultats, nous retiendrons que:

= La diffraction aux rayons X (DRX), la spectroscopie infra rouge, 1’analyse
thermogravimétrique et I’analyse chimique confirment la présence prépondérante
de montmorillonite dans notre bentonite.

En outre, par cette caractérisation fine, nous avons pu déceler la présence d’illite
et de quartz dans notre argile.

Par la détermination de la capacité d’échange cationique, nous avons pu mettre en
évidence les éléments échangeables prépondérants qui sont le magnésium (Mg™") et le
sodium (Na+). La basicité de I’argile (pH=10.24) est diie certainement a une forte teneur
en sels d’alcalins et d’alcalino-terreux.

La surface spécifique étant par définition liée a la structure du composé, la valeur

trouvée par la méthode B.E.T (S=56.44 m2/ g) peut étre attribuée a la structure feuilletée
de ce sorbant et a sa porosité.

Dans la deuxiéme partie de notre travail, nous avons étudie la cinétique
d’adsorption du cation Ni™" sur notre bentonite.

Cette ¢tude nous a permis de constater que le métal lourd se fixe dans un temps
trés court (t=3minutes, 80% de Ni' " retenus). L’équilibre est atteint au bout d’un temps t
< 10 minutes. Cela est du aux facteurs favorables tels que : vitesse d’agitation,
température d’expérience, rayon des particules, ...etc. Nous remarquons que
I’augmentation de la température augmente la capacité sorptionnelle de la bentonite

Les cinétiques d’adsorption pour les trois températures s’est avéré étre de pseudo
second ordre. Les isothermes d’adsorption sont décrites de manicre satisfaisante par le
modéle de Langmuir pour les trois températures 16°C et 45°C, 60°C.

L’¢étude thermodynamique d’adsorption du nickel sur la bentonite est un
processus spontané et endothermique.

Enfin, les résultats obtenus a cette ¢tape de la recherche sont encourageants et
incitent a étre poursuivis pour encore améliorer le rendement de cette argile et déterminer

les conditions de sa mise en oeuvre a 1’échelle semi-pilote.
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ANNEXE N°01

Classification granulométrique ASTM

Limons et

Sable

Sable

Sable

Gravier

Gravier

granulat Argiles Fins | Moyen | Grossier | Fins | Grossier Cailloux
Diamétre | )75 | 00751 55 2-15 1520 | 20-75 | 75-250
(mm) 0.5




