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INTRODUCTION ———TRONIGL |

Le développement aecéléré des techniques
industrielles modernes s'accompagne d'une pollution de 1l'atmosphére
et des ecaux,

Cette civilisation industrielle galopante modifie considérzblement
l'environnenent et altére la sant¢ des hommes.
A la suite d'incidents de pollution par des éléments toxiques tels
le cuivre et le zinc,on s'est attaché & une reeherche rigourcuse de
moyens d'épuration des eaux usées industrielles avant leur rejet
dans le milieu naturel.
Actuellement,des néthodes utilisant les résines synthétiques échan-
geuses d'ions ou le charbon activé sont étudides ( 1 ).
L'efficacité et la selectivité de ces types de sorbants sont trés
remarquables mais leur prix de revient élevé est un inconvénient
gqu'on ne peﬁt négliger.
Il serait donc interessant de trouver un autre moyen aussi efficacc
mais plus économique pour traiter les eaux polluées par le cuivre et
le zinc.
Pour répondre & ces différentes contraintes de la lutte contre la
pollution,nous avons entrepris 1'détude de la fixation du cuivre et
du zinc sur la Bentonite.
Le choix de cette argile nous a été fixé par sa propriété particu-
lidre de fixer de nombreuses substances ainsi que par sa disponibi-
1ité en ALGERIE (Gisements de M'ZILA & MOSTAGANEM et de MAGHNIA).
Notons qu'actuellement,lt'utilisation de ces terres argileuses dans
certains secteurs industriels n'est plus a démontrer:

~ Matériaux de construction,matériaux de céramique

-~ Industrie des petroles (boues de forage)

- Industric des huiles,des élastoméres,de la cellulose
Notre premidre tfche a consisté d'abord en la reunion de tous les
docunents snsceptibles de nous renseigner sur ce matdriau,
A bien des égards,les problémes que posent la naturc et les proprid-
tés de la Montmorillonite,constituant prédominant des Bentonites,

ne sont pas résolus et il ne faudra pas s'ctonner des divergences



et parfois mlme des contradictions que 1l'on rencontrera dans la
littérature.
Cependant,il ne fait aucun doute que la capacité d'déchange de catlons
est une réalité chimique,unc constante caractéristique d'un typc
d'argile et que 1'on posséde parfaitement les techniques d'céchange
de cations.
Des études élaborées par plusicurs chercheurs ont montré que la
Montnorillonite est le mindral argileux qui posséde la plus grande
capacité d'échange ( 65 & 120 millidquivalent, par 100g de produit )
(2). Ssa structure feuilletée offre aux molécules organiques et aux
ions minéraux une surface adsorbante extrmement grande.
I1 est important d'ajouter que les recherches fondamentales sur les
argiles montrent que les propriétés des minéraux argileux qui déter-
minent leur emploi,sont étroitement liées & leur strueture atomique,
texture cristalline et composition (3). :
De ce fait,on est conduit & procéder & des modifications des propriéw
tés physico—bhimiques de ces substances pour obtenir une adaptation
bien particulidre % un empleoi bien défini,
Dans le but @'améliorer la capacité sorptionnelle des Bentonites et
ce,afin d!'étendre leur emplci,ie nombreux chercheurs (4,5,6)ont
étudié le phénomine d'zmctivation acide et thermique ainsi que les
effets de tels trai*ecments sur les propridétés sorptionnelles de ces
argiles.
Enenant compte de toutes les constatations bibliographiquesgnous
avons ¢tudié la fixation du cuivre et du zinc sur la Bentonite Ce
MOSTAGAREM naturelle ¢t activdée par suite de deux traitements:
- Traitement aux acides sulfurique et chlorhydrique
- Traitement thermique i
Ce présent mémoire peut &tre partagé en deux partiess
- La premidre partie essentiellement théorique traite deo
thémes suivants: '
* Notions fondamentales sur ies argiles
¥ La Montmorillonite,sa structure et son comportenmcnt
vis 3 vis des ilons et des mollcules

% Les techniques expdrimcntales employées

~ La partie expérinentale constituant la deuxiéme ¢tape

&



de ce travail,comporte trois études distinctes:

* La premieére traite des caractéristiques physico=-
chimiques,structurales et chimiques de 1l'échantil-
lon dc Bentonite naturelle prelevé sur le site
dénommé bloc 3 du giscment de M'ZILA A& MOSTAGANEHM.,

¥La deouxitme est relative d'une part & llactivation
de cette argile par suite:

- Du traitement aux acides sulfurique et
chlorhydrique
=~ Du traitement thermique
et dtautre part a 1'influence dé ces types dtactie
vation sur certaines propriétés physique,chimique
et structurale de la Bentonite de MOSTAGANEM.
% Enfin,la dernidre étude a porté sur la fixaticn de

chacun des deux cations_Cu++Et Zn++

sur la bentonite
naturelle et activée.De ce fait,il nous a fallu
déterminer:
« Le traitement & faire subir 3 cette
argile.
- Le temps optimal de contact argile/s2lwu-
tion a traiter.
- La quantité de sorbant m}se en Jjeu-
- Le pH.
Et ce,pour obtenir une fixation maximalec en cuivre
et en zinc sur llargile,

~ Les conditions optimales srowvées,nous avons alors £ixé le nélarze
de ces decux cations sur la Bentonite.

Your cilors ce twaxail,nous avons cffectué un eosai de fixntinu 0o cce
cations & 1l'4chelle seni-pilote.

Les résultats de %els travaux peuvent, constituer une base de caleut
d'une wnité industrielle dc purification des eaux polludes dont un

schéma a ¢té proposé.
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CHAPITRE I

NOTIONS FONDAMENTALES SUR LES ARGILES,

I.1, INTRODUCTION,

Les argiles présentent comme de noembreuces
avtres ~whetances ( Charbon de bois,noir animal,résinessgels.collof-
daux ...) des propriétés de sorption. _

Ctest ainsi que,dans différents domaines de 1*industrie,les sorbtants
d'origine végétale,animale,synthétique; de prix de revient élevé,sont
délaissés pour les sorbants d'origine minérale,qui sont moins cof-

teux,généralement plus efficaces et de teehnologie plus simple.

T.”. GENERALITES SUR_LES ARGILES.
Les roches argileuses sont formées de

mélanges de minéraux argileux auxquels viennent s'ajouter des mind--
raux allogénes ( quartz,feldspath,nicas,minéraux lourds soxydes de
tungsténe,sulfate de Baryum ...).

T1 existe une certaine ambiguité dans la définitien du terme argilc.
Les céramistes nomment Argiles,des roches dont la propriété essenti-
elle est la plasticité.Celle-ci est d}autant plus élevée que la
finesse des grains est plus grande.Cette finesse eonfére aux argiles
leurs propriétés colloidales,

Du point de vue chimique,les argiles sont des silicates d'Aluminium
contenant en outre des cations Alcalins,Ailcalino~terreux et du fer...
Actuellement,par les progrés techniques des méthodes physiques
d'analyse ( analyse thermique,radiocristollographie ), on s'accorde

a4 considérer les argiles comme des silicates de structure cristalline
bidimensionnelle (phrlliteuz ¢ en feuill:ts ) ou monodimensionnelle
( fibreux ) existant & 1'état extrmement divisé et ayant des Pro=-

priétés collofdzles,

IT.3, CLASSTIFICATION DES MINERAUX ARGILEUX.
Les critéres de classification des miné—

raux argileux sont basés essentiellement sur des notions structurales.
La classification actuellement retenue est celle adoptée successive=
ment par ERINDLEY (7 ), BROWN ( 8 ), CAILLERE et HENIN (9 ) et

MILLOT ( 10),




Les silicates sont constituds d'un enpilement généralement hexagonal
compact d'oxygene faisant apparaitre
~ Des sites tétratdriques dont le centre est oecupé par ©i.
_ ~ Des sites octaedriques généralement occupds par Al ou lig,
Dans le cas des minéraux argileux,les tétratdres sont relidés & trois
autres itétraeédres voisins par trois atomes d'axygeéne formant ainsci
des feuillets & assemblage bidimensionnel ( Figure N°1 ).
Deux arrfngements fondamentaux entrent dans la constitution des fouilw~
letss .
-
4 A

est désigné par "couche tétraddrique"ila nrojection cur

- Le premier feuillet constitué de tétraddres ( S10

le plan X0Y de cette couche fait apparaitre les notifs
hexagonaux de l'enpilement des oxygenes dont les centin
sont occupés par des ions OH ,
- Le second feuillet ou couche octaéd_'r‘iq_ue ( Pigure °2 )
est constitué d'octatdres formés par deux ions Og-et
quatre ions OE . Leurs centres sont ogecupés par un néto .
trivalent ( Al ou Fe ),divalent ( Mg,FeII,Zn ess) OU
néne monovalent ( Li ...).
Les phyllosilicates résulteraient de la mise en eommun des eouches
octaddriques et tétratdriques ayant cn commun 1z plan ( 402"+ 20H" ).,
Les positions respectives de ces couches et leur nombre permettent de
distinguer essentiellement trois grandes familles de minéraux phylli-
teux auxquels viennent s'ajouter les minéraux fibreux.
La TFigure N°3% représente les principzux types de minéraux phylliteux
(7 )e Dans une m&me famille ,les minéraux se distinguent par les
substitutions pouvant avoir lieu. la principalé d'entre elles met en
oeuvre le Magnésium et 1'Aluminiun,
Les notions de dioctatdrie et de trioctatdrie introduites par
STEVENS (11)ont conduit 3 une classification plus détaillée des miné-
raux phylliteux, On dira qu'un minéral est dioctaddrique si dcux <ites
octagdriques sur trois sont occupés par 217 ou autre métal trivalent.
Il sera trioctatdrique si trois sites octatdrigues sur trois sont
occupés par Mg2+ ou autre métal divalent,

i 5 Lr
I.3.1. La famille des minéraux a 7 A ou famille de la kaolinite,
Chaque feuillet est constitué d'une couwche

de tétraddres et d'une couche d'octacdres.

...5....
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Pour la kaolinite et 1a serpentine,en adoptant une éeriturc vertien-

le eorrecspondant 3 1l'axe Z,nous aurons 1a disposition suivante dan:
une maille,

-;..........._,, 6 OH — 5 17
i Couehe octatdrique ' N
L] o :
44 4 A1 48 6 Mg
—~—pe——  40,20H _ 40,200
o '
30 4 S5 Couehe tétraddrique 3R 4 gi
s 60 -~—t 60
KAOLINITE SERPENTINE
814;14.4010(031)8 51,Mgc0,,(0H),

La serpentine est trioetaddrique,Tous les sites ostaddriques sont
oecupés { 6Mg par raille ), )
La kaolinite est dicetaddrique,Les deux tiers des sites tétradlricues
sont oegupés par 1'Aluniniun,
Des substitutions pouvant avoir lieu dans les sites tétraedriques et
octaédriqqes,plusieurs variétés d'espteecs nminérales peuvent exister
dans eette fanille,
-~ .La Donbassite ( Sl4-x-ﬂlx ¥ ﬂ14+x/3)010(0H)8
- L'Halloysite est une variété hydratdée de 1a
kaolinite.Elle a pour fornule:
S1,A1,0,,(0H) g i, 0,
I.3.2. La _fanille des minéraux & 10 A,
Ici,chaque feuillet.est constitué atune

couche octatdrique eomprise entre deux couches tétraedriques

( Pigure uey ),
Ltécrivure verticale nous donnerait pour la pyrophyllitec s



Te

4 51 _
4 0,208 Tormule 3
Oc 4 Al
SiBA14020(OH)
4 0,201
Te 4 Bk
6 0

Dans cette fanmille,nous pouvons reneontrer un grand nombre de 1iné-
raux qui se distinguent par le type de substitution et la nature adn
nétal substitué en site octagdrique. ou tétragdrique,ainsi que par
1a veriation ou la stabilité dec 1l'équidistance entre les feuillets
Lorsque,en site tétratdrique,le Siliciun est substitué par de 1'.lu-
minium,1'équilibre des charges n'est pas atteint,La neutralité
électrique sera alors assurée par la présence dans les cavitdis hexa-
gonales vides formées par les oxygenes de la base des tétracdres
de cations de compensation gqui scrvent de¢ lien entre les feuilletc.
Ces cations compensateurs peuvent 8tre des cations éehangeables,Paxr
suite de l'augnentation de 1l'équidistance,les liaisons entre leg
feuillets deviennent faibles.Les noldéeules d'eau aecompagnant ces

ecations,peuvent égalenent se glisser entre les feuillete.lLeur non

ey

e
est fonction de la coordinence du cation ¢échangeable.i chaque fois,
gu'une couche nonomoléculaire d'eau est absorbde,on a sgisto 4 ane
augnentation de la distance interfoliaire de 1'oxrdre de 3 A.

On peut citer comae ninéraux appartenant a cette famille @

—~ La Beidellite : dioctagédrique avee renplacenent en

couche tétredrique.

© fSig Al )AL 020f01)4
- La Montnmorillonite . dioctalrigue avec remplacenent
en site octaedrique. IT
1g(81, My )0 (01 4 CEy s
41,0
MII
CE

Mg,FeII

i

Caticns J‘changeables,

i

- 10 -
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I.3.32. La famille des ninéraux & 14 A ou fanille des chlorites

——

o

Leur structure consiste en couches wc
nica lides entre-clles par des couches de type brucite,i!deriture

verticale suivant 1l'axe Z donne la succession suivante:

6 OH
(6-2x)Mg,2xAl Feuillet brucitique

6 OH

6 OH
(4=x)5i,xal
4 0,20H

6 Mg

4 0,20H
(4~x)51i,%A)
6 C

Feuillet type nmiea

e i T S N )

Lorsque: cecs ninéraux présentent un déficit de charges,celui--ci ect
conpensé par la présence des cations échangeables hydratds onire 7
deux feuillets,ce gui eonduit & des ehlorites gonflantes.

On distinguera done deux sous--groupes:
"= Celui des chloritcs vraies a équidistance stablc

i : LT TTT 11 w
(Slanxﬁlx)(mé )020(01{)4(hjt 1~16'“_J_:)(0n)4.‘2

M = me,Fell,ntT,wi

WITT, peTIT 4y oreTTT

- Celui des chloritecs gonflamtes ou pseudo~chleriilcs

a dquidistance wariables

w - ™ Loer A ¥
(81 A1,)81,0,,(01) L, (g (01)4,).



CHAPITRE IT
LES ARGILES MONTMORILLONITIQUES: LA BENTONITE,
IT,1,JISTORIQUE,

La bentonite est une dénomination de
la MONTMORILLONITJE,.Cette dernidre a été découverte dans des gise-
ments argileux situés prés de MONTMORILLON dans la VIENNT (12).
Elle se rencontre dans la nature sous forme de mélanges trés
hétérogenes et en particulier dans les BENTONYTES auxquelles
elle confere des propriétés particuliéres,
Les BENTONITES découvertes des 1888 contiennent au moins 75% de
MONTMORILLONITE (13,14), '
La, MONTMORILLONITE provient en fait de la transformation naturelle
de cendres volcaniques dent l'altération stest produite il ya 7

millions d'anndes par lessivage acide ou alealin. (15,16,17,18).

IT4R. FORME NATURELLE,

Sous sa forme brute naturelle;la ben.-
tonite est une roche tendre ayant &2 peu prés la consistance du
kaolin c'est & dire friable,onctueuse au toucher et happant i.
ment 2 la langue. Sa teinte est blanche,grise ou légerement Leins
de Jjaune,

Son grain est extrémem%n% fin, La forme et 1'éxiguité des varti-

cules jouerent d'ailleurs un r8le de base dans les applications,

TI.3ALPLICATIONS.

' L!'intéret porté & la MONTMORILLONITE
slexplique pexr les propriétés suivantes:

~ Une capacité de gonflement dans certains liquides et
en particulier dans 1l'eau,lui permettant de fixer
dix & quinze fois son volume iteau (19).

- Une capaeité de fixation de cations comparable a celle
de tous les échangeurs d'ions naturels,

On symbolise la réaction d'échange par 1'équation:

MoAt 4+ XTBY mm=== MB O+ XA
0O ¢ At ot ®Y deux cations.
X un anion, M un échangeur,

r {180




Le tableau suivant N°1 indique les capacités approximatives de
fixation de cations de quelques échangeurs d'ions minéraux ou

synthétiques

Tableau N°1. (2,20,21,22),

T S A A

i o e e b b

CAPACITE D!'ECHANGE DE CATIONS EN meq/100g DE PRODUIT

Permutite synthétique - : 400-500 1
l Permutite potassique | 250 t
1 Miecas maerocristallins ' 0 1
| Micas en particules trés fines ! 6-10 '
1 Argiles micacées:Illite ! - 10=35
. Vermicullite 4 120-+180
1 Mixtes: Micas~Montmorillonite ' 20-50 i
y  Montmorillonite 5 65-120 !
1 Kaolin ! . 0=5 i
TaleyPyrephillite- ' 0 !

Les applieations des argiles & M( T..

MORILLONITE résultent essentiellement de leurs propriétés de
gonflement et d'éehange.

On peut rappeler guelques uns des domaines dans lesquels les
BENTONITES sont eouramment employées:
~Chromatographie, Papeterie, Sucrerie

Terres adsorbantes et décolorantes (23,24).
~Génslogie

Traitement des vins, vinaigres et bieres
-Fabrication des boues de forage

~Fanderie

Mélangées avec les sables (25,26).

~Travaux publies

Aménagement des barrages, routes, canaux
~Peintures et vernis

Emulsionnants (27).




~Céramique (28).
~Pharmacie
Pour certaines préparations (29,30,31,32).
-Industrie du pétrole
Catalyseurs de Cracking (33,34;35,36).
—~Fabrication des graisses
Bentones (32),
'-Agriculture
Support de produits ineeeticides et fongiecides
Cette simple énumération indique d'une fagon exhaustive la waridié
des utilisatiens de ee matériau,

II.4. PROPRIFTES,
IT.4.1, Le cristal de NMONTMORILLOWITE U ANHIDREM.

Nous désignons par le terme de MONTHO--
RILLONITE ANHYDRE la montmorillonite dont les feuillets sont au
eontact 4(001) = 9,6 - .
Certains auteurs emploient ee terme pour désigner le minéral
privé de ses hydrexyles de eonstitution Par un ghauffage 3 Lonpd--
rature élevée (850 - 1000 °C ),

1I4.141 Structure de la MONTHMORILLONITE,.
Les particules de montmorillonite

résultent de 1'empilement de feuillets élémentaires,
La structure du fevillet élémentaire o fait lobjet de nombreuses
études : HOFMANN et ses collaborateurs , PAULING , GRIM ,BRIEDLTY _ .
Actuellementeuen admet que le feuillet est ccastitué par
1'enchainement daps le plan horizemtal de " MAILLE DEITE v ,
Celle -ci somporte sept couches atomigues superpasdes,
La couche médiane d'Aluminium est dans le plan de symétrie du
cristal,
I1 existe deux hypothéses principales concernant la structure de
1z maille deo MONTMORILLANITE,

ﬂ; Hypothése A'HOFMANJ - IENDRICKS ~ MARSHALL

be Hypethise Q'ERELMAN - FAVEJEER

- 14 -



" @.Jlypothése d' HOFMANN - HENDRICKS -~ MARSHALL .
La formule brute de la maille de MONT-
MORILLONITE est la suivante:

(81,41,0,4(0H),) ,

Le cristal est constitué par une couehe médiane d'octatdres située

entre deux couches externes de tetraddres(Figures N°4 et N°5).
Les sommets des octaddres sont constitués par quatre atomes a'oxy-
géne et deux ions hydroxyles reliés & 1l'atome d'Aluminium central
par des liaisons de coordinece,
Les tétratdres ent leurs sommets occupés par des atomes d'oxygene
reliés » 1'atome de silicium central et aux atomes dtoxygene
des octaddres par des liaisons de covalence.
Qi 1'on réalise une maille de montmorillonite en respectant les cdic-
metres des différents atomes,on s'apergoit que gceux—ci sent preocme
tangents et que le eristal est unenséeémble assez compact & Lase
a'atomes d'oxygene et d'ions hydroxyles dans lequel s'insinuen?
les atomes Silicium et Aluminium.
La projection horizontale de 1a " maille " unité donne les deux
parameires
a=5,19 &
b = 8,98 A (37,38).
La valeur de C définie la hauteur de la maille encore appelée
ﬁisiahca rétieulaire.
Pour le cristal anhydre,elle est de 9,6 i .
En fait,;la montmorillonite est formée de feuillets de pyrophillite
(Pigure N° 4 ) de laguelle elle differe essentiellement par L=
points suivantss:
- Un petit nombre dtatomes d'aluminium dans la
couche octaddrique est remplacé par des atomes Magnésium,
T1 en résnlte un déficit de charges positives au sein du cristal,
b

; ; + + A o
compensé par des cations H® , Na  , Ca ... gqui se placent dans

~~- {intervalles entre les feunillets,sur la face externe plane,aux

endroits stériquement les moins encombrés et les plus proches des

centres déficitaires. i

L'Aluminiun 21°%  peut parfois &tre remplace ¢ par Fe“" (Plus un
2% ot mad h o\F appa-~

cation compensateur comme pour g Y ¢t Te maie 13 sans apde

rition de déficiCnce ionigue.

- 5 o=
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Mont mori lioni te @NLM@ Sig Oz20- 2 H20

Eigure #°4:

Raeprésentation echeématique de la structwe oe lq
montmorillonite Sans aucune Subshictor .

= 46-
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La formule de la pyrophillite est:

i ALV VI

(”ie) (A14) ozo(OH)4
Elle devient pour la Montnorillonite:

& TV VI
(518) (A14_ngx) 0,,(0n .

M
x

Avec une substitution particlle de Mg++ dans le réseau aluminique,
M est un cation compensateur monovalcnt placé en dehors du feuillet,
x est le nombre de cations compensateurs.
Les oxposants IV et VI rappellent les positions & coordincnce
tétredrique et octadlrique.
Cette formule est celle de 1la maille plane d'un feuillet de ¥ont-
morillonite.Le taux de sulstitution x vorie de 0,5 & 0,85.

- Alors que les feuillets dc 1la pyrophillite sont
superposés régulitrement de fagon & former un rdéseau cristallin 3
trois dimensions,les fcuillets de la Montnorillonite sont superpoéée
sans aucun ordre,Il en résulte alors que la pontnorillonite nc
produit cde réflexion de BRACG que sur le rlan des feuillets
(réflexion 001).Le reste du diagramne de rayon X n'est constitué que
par des bandcs de diffraction du réseau & deux dinensions formé par
le feuillet individucl.
Les faibles lizisons ieniques créé s par les cations compensateurs
sont disscciables par 1'eau qui pénétre cntre ces feuillects en les
écartant, :
La distance a(001) appeldée¥ci~dessus,est varisble et fonction du
degré A'hydratation inter-feuillet(et non intir-cristzllin comre
il est improprement appelé parfois),
Dans le ninéral anhydre,1'interval®?d(001) est gg a 2,6 EgV' leur
1ntcr1‘Ji aire de celle de la pyrophillite
10 A.

Le fait que les intervaliesentre les feuillets soicnt accessibles &

9,13 L et celle des nicoe

-

1'eau,rend les cations compensatears accessibles aux ¢changes
réversibles avee les cations de sclutisng 5alines niscs en contact

de 1l'argile.

- 8 =




Par conséquent,dans la montmorillonite,les ecations compensateurs
s'identifient aux ocations échangeables et le taux de substitution x
détermine sa capacité d'échange,
Cette eau inter-feuillet en diminuant la cohesion des particules
essentiellement dfe 3 des liaisons ioniques,les rend sensibles 2
1'échange,
Ces cations compensateurs se trouvent & 1'état hydraté, Ils sant
mobiles entre les plans des feuillets et en contaest par leurs beords
avec la phase liquide, Ils sc trouvent ainsi en excellento position
pour 1l'échange,

~Alors gque la pyrophillite se présente fréquemment en
cristaux macroscopiques,la montmorillonite se présente toujours en
trés petites particules ( paguets @e feuillets paralldles ) dont
le diamétre ne dépasse pas 300 A ( 39 ).;
La dénomination de montmorillonitc est résevée aux mindraux Prée
sentant les propriétés ci-dessus et pour lesquelsg en particulier
il ya prédominance du remplacement de A13+ par ng+ ¢
Cependant,il existe d'autres mindraux possddant ces m8mes propridte .
mais caraectérisés par des substitutions différentes,
Nous pouvons citer ¢

= La BEIDELLITE .
A13+ se substitue aun Si4+ dans Ja couche

tétragdrique.

: IV VI =

f

Mx

-~ La NONTRONITE ,
Elle pecut &tre considérée comme une Befdellite

dans laguelle la plus grande partie de 1fAlu-

. 5+
minium est remplacée par TFe’  (40,41,42,43),

.
B P ety 5, (08)

(Sig x ALy 4 '4

§
1
1
Flx

ST



Lok trois minéraux (Montmorillonite,Betdellite,Nontronite )
appartiennent au groupe dit " Diocteddrique ¥ ( c'est~i~dire les
2/% des lacunes octaédriques sont occupés., )
La muscovite et la pyrophillite appartiennent également a ce grouna,
Dlauntres minéraux de lo famille de la montmorillonite sont des sili-
cates Magnésiens appartenant au groupe dit © Trioctaédrique ¥
( ¢'est-a-dire toutes les lacunes octaédriques sont occupées, )

A ce groupe,appartienncnt le Tale et la Brotite,

~ L'HECTORITE.
Elle est caractérisée par la substitution

‘ Li -=~-» Mg , Sa formule est

. VIV = . \VI
] T o ;
( 018) (hg6_x%1x) 020(011)4
R
™
x
( Bquivalent Magnésien de 1a)
Montmorillonite

_La SAPONITE .

12

—

Elle est caractérisdéc v la substitution Al —e-+S%

ga formule est @

. IV ¢ A A £ o)
(bia_xAlx) (ng6) B, 107

!

1
gl
x

(Equival.nt Magnésien de 1s:)
veidellite.

r e oBeaption de la maille de montmorii ~=lie dite de HOFMANY -
~HENDRICKS est partagée par la me.jorité des chercheurs cependan.,
les résulitats de certains travaux ont permis d'échafauder d'autres
hypotheses.
-Celle &'EDELMAN -FAVEJEE (44 ) a été particulitrement soutenuc.

Ve Hypothese d'EDELMAN - FAVEJDE .

La Tormule brute de 1o moille ect ¢




(314 AL, 0. (ou)2 )2 .+ 2 HyO

EDELMAN (16,44 ) propose pour cette maille une structure
différente de celle A'HOFMANN, Un tétraddre 510, sur deux serait
inversé (Inchainement type Cristobalite), o
Les tétratdres N° I et N° IT de la figurc N°4 et les iens hydro--
xyles viendraient a la surfacc du feuillet,

On obtlent alors une couche externe de laquelle émergent des groupe-—
ments hydroxyles dont lthydrogéne aurait un earaetére aclde et serait
remplacé par des cations. |
La formule de 1'édifice s'éerira alors @
(518)Iv (A14_PM§22 oL 0.6 (OH)8 0y
2
v

Ce modele struetural présente alors 1lt'ineonvénient
majeur de eonférer a la montmorillenite une valeur calculée de la
capaecité d'échange de cations environ eing fois plus grande que
celle observée expérimentalement.

Aussi, EDELMAN. { 45 ) a modifié son hypothise . Dans ece nouveau
nodéle;le nombre de tétraddres 8104 inversés correspond & la
capacité d'échange,

La nouvelle formule s'écrit :

)VI 0

4;

avee y compris entre 0,5 et 0,85 .,

v
: (518) (A14“PM§22 020“y (on)4+y
2

Ce modéle ne differe structuralement du modele A'HOFMANN que par

le nombre de tétraédres inversdés, La différence fondamentale entre

ces deux types de modéle ,réside _
- Dans 1l'originc Ce la capacité @'dchange de cations.
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Schéma Structural de la Montmorillonife
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~ Selon HOIMILHN et HENDRICKS , la eapaeité 4'échange

“de éationo cst le résultot 2'une déficience ionique dlie au rempla-

Z 8 -
eement de Al’" par un cation de valence inférieure,

- Selon EDELMAN - FAVEJEE ,la capacité d'échange de
cations previent des fonctions acides Si-0H localisdes analegues
aux fenetions aeides 305 et COO0H des échangeurs de cations

econstitués par les hauts polymeres organiques.

¢ ~DISCUSSION DES DEUX HYPQ?HESES -
La dlseussion sur les deux modéles

strueturowx de la montherillonite se ramdne aux points suivants :

% L'interprétation quantitative des données auw rayons X
Ce moyen d'investigatien semble ne pas pouvoir fournix
de preuve déeisive en faveur de l'un ou 1'autre modele
(46 )

Considération d'eneombrement stérique :

La distanee réticulaire de la montmorillonite sodique

B

anhydre est de 9,6 A (Chiffre en agcord avee le
modéle HOFMANN )

Par eontrc avee le modele EDELMAN , la Montmorillenite
sodique devrait avoir une équidistance beaueonp plus
grande. Ce point de vue " SPACIKG" parait dong favo-
rable a2 HOFMANN .

¥* Dennées Anaiyticucs.
Les néthodcs dlanelysc por éliment de la mentmorillos’ .
nite,ncrnettent de zecorciitucy la maille et de
ealculer le toux de suvstitution x o Ce taux doit
¢tre en accord avec celui gue 1l'on déduit de la capasi-
té d'échange de cations expérimentele. Dans de
nombreux cas,de tels traveux incitent i penser que le
moddle HOFMANI — HENDRICKS est le plus vraisemblables
En outre,la détermination du tcux d' Ol par la
méthode du dosage d'ear. au rifactif K..FISCHER a

conduit GLARSIR & 1a m@me conclusion .



L'argument principal desparilsanm iu moddle EDRILMAN est la
réaction de méthylation de la montmorillonitoc rar le diazométhane
effectué par BERGER ( 47 ).

Selon EDELMAN,cette réaction " d'estérification ¥ de 1la
montmorillonite prouverait l'existence d' OH acides dans la mont-
morillonite.

GLAEZER ( 2 ) a prouvé qu'en réalité,le produit de le réaction
n'était pas un ester mais un complexe de rétention dans lequel
lteau d'hydratation de la montmorillonite Jjoue le rble prineipal,

Ces travaux paraissent donec condamner le modtle Ne2.

' I1I.4. 1 24 CATIONS _ ECHANGIABLIX

D'une maniére géndérale,les montmorillonites
naturelles sont calciques, Cependant,il existe des gisements de
montmorillonite saturée de sodium tels @ |

- Le gisement exploité au WYOMIEG (USA)

~Le gisement CIY;01Tc en GEORGIE (urss)
Certeins auteurs, HOFMAWN (48 ) ENDELL ( 4¢ ) ont montré que des
charges non compensées pcuvent apparaitre aux cassures des feuillets,
Elles sont alors compensées par des ions.On explique ainsi la fixa-
tion de la kaolinite gui ne posséde pas de suvstitutions magnésiennes
dans la couche aluminigue,
Les cations échangeables de la montmorillonite peuvent &tre remplacés
par d'autres cations et ce,par lavage avec des solutions de ceux-ci,
On peut également les remplacer par de l'hydrogene et fabriguer ainsi
‘une montmorillonite-~hydrogéne. .
La quantité de ecations susceptible d'8tre échongée représente la
quantité d'échange de cations (C.B.C); elle s'exprime en milliéqui-
valents pour 100g d'argile ealeinée 2 1000°C.
Pour les monitmorillonites,elle varie selon certains auteurs de 60 a
4120 Hilliéquivalents (meq) et ©¢12& selon les origines des

montmorillonites,

IT1. 4.2, LE CRISTAL DE MONTHMORILLONITE EN SUSPENSTON QUEUSE ( 50 )
La montmorillonite se disperse faeilement

= sz e 3
Arbt+diont vnn engnenciom dont loo I\Y‘r\‘u‘j.:r'lq‘l;r-\q annt
oRELen Foansion aony Lok Do E
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fonection des caractéristiques suivontess
= L'hydratation
-~ Yonisation

-~ La granulondétrie

L'adsorpticn
- L'¢ckange chimique

II.4.2.1, L'HYDRATATION.

Dans 1'eau d'hydratationson distingues

= L'eau libre dont les moldcules constituent 1la phase
liguide de suspension,
-L'eau liée qui fait partle intégrante de la micelle
; et se sub divisc de la facon suivante:
* Bau orientée de la double ccuche
* Bau inter-feuillet qui comprch°
a. L'eau d'hydratation des cations ¢échangeables
La nature du eation ¢changeable Joue ici un r8le
imporfant.Bn effet;les cations bivelents et les
cations polyvalents favorisent neitement le ¢ébut

: o - . : ++
de 1l'hydratation.Aiinsi;la iontrnorillonite — Co

r"r
=
ot
1N

forme un hydrate & une couche 2ans 1'hunic

relative ( HR ) Qe 5%,

( HR est adéfinie par le rapnort P/P, ol T est la
pressicn effective de la vapecur d'eau et P sa
pression saturante » 1» +zondrature de
1'exnérience ).

Dans la m@ne humidité relotive (HR) de 545, 1z

Montnorillonite soldiquoe est anhydre.Celle~ci ne

forme un hydrate a unc couche qu'i une huniditd

relative voisine de 309

Dans les MR élevies,cette différcnce s'estonpe.

Pour une HR de 80¢,on observe une hydratation

honogéne 2 deux couchaes aussi bien dans la

Montmorillonigo sodiguec que dans la #ontmorillo-—

nite calbique. _

Le r8le de¢s cations ¢changealles dans le ndcani-

sme du début d*hydratation a regu un conmenconent




d'explication dans le travail de HENDRICKS -

NELSON et ALEXANDER (51).

L'¢tude des courles d'zanalyse therﬁique différen.-

tielle a conduit ces auteurs & la conclusion

suivante: Le mode d'hydratation simple déerit pluz
bas(Fixation de ccuches noléculaires
planes)ne se produit que dans unc nont-
morillonite saturée de eations nonoT:.-
lents,
Dans une rontmorillonite saturde de
cations alcalino-terreux,ce mode Co
fixation se complique d'une hydratnotios
des cations.Le calcium et 1le nagnésiwn

donnent naissance & des hexahydratcs -

. (o5
la forme (CR\UL)2)6 et (Mg(OH)2)6,
"~ b.L'eau organisée on ccuches planes entre les feouil-
lets,

Cette eau 2 une struciure hexagonale (52,53)

les atomis Aloxygdne se placant

-y

(figure H°7)avec
au scommet des hexagenes riguliers.

Trois moldéeculecs 4'ean (1,2ﬁ3) se trouvent sur 1le
plan horizontal,les ‘rc.is autres(4,5,6) pivotent

et présentent un ion Y3 1a verticale dc 1'oxygeéne.
Les hydrogines én plan hexagcnal médian ou des
plans externes assurent 1a stabilits de 1la couche
moléculaire (par chélaticn) clle-m&me ou des
diverses couches, .

GRI¥,PRADLEY et CLARCK (54) ont obsorvé sur la
Montrorillonite de WrOMING,une succcssion d'hydra-
tes 2 1,2,3 ou 4 couches meléecules ateau,

Le nonbre des couches est on ceffet décelable par

la mesure des distances ré¢ticulaires du cristal de
Montmorillonite,

Le cristal snhydre a wi%epacing" de 9,56 R et une
couche molleulaire a'can d'uwnodpaisscur de 5 h.

Les Yspacing" trouvis peur les hydrates de la
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figure N°8 ,{taient respectivenent 12,5 = 15,5 =

18:5 = 91,5 A,

IT.4.2.2. IONTSATICXN,

Certains autcurs comparent le feuillet dc
Montmorillonite au cristal d'un sel ionisé dont la dissolution dans’
1l'eau proveque la séparation en un certain necabre de cations,
d'anions et leur hydratation (55).
L'anion est ici constitué par le radical silico-alumineux,et reste
solide. '
Le cation est constitué par le cation &changeable fixé & 1'argile.
Ces micelles sont assimilées & des nmacro-anions solvatés.
Se déplacant dans 1l'eau libre,elles sont soumises & deux forces
antagonistes:

- D'une pari,elles se repoussent ear elles sont ehargées

~ Dtautre part,elles subissent des forces d'attraction
roléculaire (%ype VAN—DER-wAALS) lorsqu'elles viecmment
Z proxiﬁité imnédiate 1'une de 1l'autre sous l'effet
du meuvement brownien,
Si lors du rapprochement des particules,les forces
éleetrostatiques de répulﬁion sont supérieures aux
forces d'ettraction,il y'a répulsion et la suspension
est statle.llargile est alors aéfloculée,lans le¢ cas

eontraire,il ¥'a floculation.

IT.44243¢ GRAIULOMBTRIE,

-

= Capacité d!éehange e cations et granulcmétrie.
Nous avons vu qQue les icns échangeables sont localisés sur lec
Feuillets et leurs cassures.Parmi les ions échangeables Provenant
des substitutions,il faut faire une distipction entre les cationg
inter~feuillets et ceux qui se trouvent & la surface des particuler.
Ceci no serait pas Justifié si les agrégats avaient des dimensions
considérables.Or,le cdiamétre de ces particules est de 1l'ordre de
.
%00 E et leur épaisseur ne dépasse pas 100 A.
Ainsi;les ions localisés & la surfoce des particules (ectest 2 dire
sur lecs faces horizontales et latérales de la particule),représen=-

tent une part non négligeablc de la capnacité d'échange total,

e
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GLABSER 1'estime 3 20% et bense que ces cations seraient responsa-
sables des propriétés deg suspensions ( pH,stabilité vun) U2
Ces cations e surface se divisent en deux fractions:

- Cations localisés sur les faces 001 des particules,
provenant des substitutionsg mais se différenciant
des cations inter-feuilletsparcequ'ils reuplent une
surface libre,

= Cations localisés 3 la périphérie des feuillets ne
provenant pas necessairement des substitutions.On
les attribue généralement 3 1a saturation des valen-
ces brisées du périmdtre du feuillet,Ceux-ci Jouent
selon eertains auteurs(39),un réic important dans les
phénoménes de Tigidité des gels et de flocuwlation.

Certains auteurs pensent que le nombre de cassures augmentant avee
la division des particules,la capacité d'échange total d'une
Montmorillonite augmente avee son degré de finesse,

Ceci n'est pas le point de vue de A.L. JOHNSON,HAUSER et REED (56)
pour lesquels la eapacité d'échange de cations (C.E.C.) de 1a
Montmorillonite n'est pas affectde par une variction de la taille
des paiticules de 87 a h1zyL .

A.J HOUNSON et LAWRENCE W.G.(57) ont observé pour la kaolinite,une
relation entre la surface spécifique des particules,la viscositd Je
la suspension et la capacité d*échange de cations,

Celle~ci montre que la division des particules o'accompagne d'une
aﬁgmentgtion de la eapacitd d'cchange de cations et del%iscosité deo
sSuspensions,

5i 1%on veut donc réduire 1'inflence de 1a granulométric sur les
résultats de 1'étude d'une suspension de Montmorillonite,on devra
stattacher 3 utiliser un natériag de finesse définie et constante,

II.4.2.4. ADSORPTION, _

Les propridtés eéssentielles de 1a
dontmerillonite proviennent de la capacité d*échange de cations et
de zon aptitude au gonflement en présence de divers liquides,en
Perticulier 1'cau.la fixation 4'ions peut Bbro 88: auvw Géficicnces
¢lectriques Provoquées par les substitutions ou les cassures des

feuillets maig aussi au phcénoméne d'adsorption moldculaire,

- 30 =



La micelle peut fixer 1'eau sous trois formes déja définies et qui
contribuent dans des rapports probablement différents & son gonfle-
ment.,

La fixation d'eau inter~feouillet provoque un gonflement d'environ
deuX fois son volume au maximum (58) or la Montmorillonite peut
fixer 15 fois son volume Q'cau.

On voit donc que la contribution au gonflement de la nicclle de

chacune des eaux fixées,est certainement trés différente.

IT,4.2.5. ECHANGE CHIMIQUE,

_ Lorsqu'on fait agir une solution de HzCl
sur une Montmorillonite calcique,on constate que la solution s'enri--
chit en calciun,
! En réalisant un grand nombre de lavages de la Montmorillonite nar
des solutions de NaCl,on arrive a dénlacer tout le celeiun de la
Montmorillonite et & le remplacer par du sodiunm.

On représente cet échange en écrivant la réaction :
( Mt )zca + 2NaCl g===== 2MtNa + CaCl,

Cette réaction chimique met en cause les deux phases de la suspencinn.
I1 existe cntre la phase solide et la phase liquide un équilibr:
ionique,

~ .

De nonbtreux auteurs appliquent 2 1'équilibre ci-dessus,la loi “e

GUIDTERG et WAAGE en dcrivant:

(Mt12)2 (ca™)

((Mt)QCa)(Na+)2
La Montmorillonite cst susceptfble aussi de remplacer les Catiozng
minéraux échangeables par des cations organiques et ece,pour formex
des cations organo-argileux.
- Complexes organo-argileux (59).

Les travaux de GIESTEING sont trés représentatifs 2

cet épgard puisque les cations de la piperidinc,

pyridine,aniline,brucine ont été fixés en position

échangeable sur les argiles.

L'ecau dans ce cas,ne Jjoue aucun r8le dans lcs

i .




variations de " gspacing " et les cations organiques
ne peuvent 8tre déplacds que par d'autres cations
organiqucs comparables au point de wvue stérique maisg
en aucun cas par des cations minéraux, .
D'une maniere géndérale,la substitution dfun eation
organique dans une Montmorillonite aboutit & 1'ob-
tention d'un produit qui n'absorbe pas 1l'eau et dont
la réaction de formation est irréversitle,

En plus de cette propriété échangeuse de cations,certains auteurs

ont mentionné pour la Montmorillonite des propriétés de possibilitdé

de captation d'anions,

KELLEY (60), SCIARSETH (61),SIELENIG (62) et MIDGLEY (63) pensent que

les. anions siliciques,phosphoriques,arseniques peuvent se substitucr

aux ions hydroxyles.

Cependant,cette eaptation d'anions demeure beaucoup plus faible

que la captation de cations, .

IT-5. CONCLUSION.

Le natériau Montmorillonitique sc pré-
sente comme un compose cristallin doué de propriétés physiquze ot
chimiques particuliéres.Parmis ceclles~ei,nous pouvons citer:

- La capacité d'échange de cations
La Montmorillonite peut renplacer ses gaticns dcho -
geables par des cations de nature différente.
- La capacité de fixation d'ecau
En atmosphére humide,ou nieux en suspension agueuse,
1a micelle de Montrerillonite fixe une quantité
importante d'eau provoquani son gonflement,
Les propriétés des suspension agueuses &< Montrmorillonite sont
régics par lecs phénomeéncs 'échange et 2'hydratation,mais aussi par

les phénonénes d'adsorption physique.
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CHAPITRE TITI

METHODES D! INVESTIGATION

III.?._&HﬂLYSE DES ARGILES,
ITI.141, Méthodes préliminaires,

Certaines méthodes relativement simples
reuvent souvent apporter unc aide pour l'identification du type
dtargile et la détermination des propridtés qui le earaetérisent.

Nous apportons ici une de ces méthodes (64 ),

ITT.1e1.1. Tests de coloration.

- Il existe certains tests de eoloration
qui pernettent de déceler la présensc d'argile,
En effet,l'adsorption de substances organiques telles la Benzidine
ou diverscs Aninecs aromatiques, peuvent provoqﬁer des ohangenents de
eoloration ( correspondant 2 des réactions du type acide-base ou
oxydo-réduection ) téroignant de la présence d'une varidté d'argilc
bien définie,
Ainsi 1'addition dc¢ Benzidine 3 une ars;ilc & base de Montnorillonite
provoque aprés léger chauffage,l'avpsrition a'une coloration bleue

plus ou moins intensec,

IIT.1.2, Analysc thernique,

Elle pernet d'établir la courbe d'analyvse
thermopondérale de 1'argile étudiée,c'est 3 dire la courbe donnant
le poids de 1'échantillon cn fonetion de la température & laquelle
il est soumis dewuis 20°¢C Jjusqu'a 1000°C.

On peut également obtenir la courbe d'analyse thermique différenti -
elle ( A.T,D.).

L'intérlt de celle-ci réside dans le fait suivants:

Lorsqu'on chauffe unc argile Jusqu'a 1000°C,elle subit un ecrtzir
nombre de transformations par suite des pertes en cau hygroﬁcoPiqv“{
eau d'adsorption et eau de constitution et par suite de reeristalli-
sation aux hautes températures,

L'A,T.D. permet de suivre facilement ces évolutions,Son principe

( At & LECHATELIIR Jconsiste A& mesurer aun cours du chauffage,

_33_



la différence de tenpératurc entrc loreile ¢tudide et une substanc
étalon ( Alumine ealeinde en géniral )qui ne doit ras présenter
d'anonalics thermiques.on enregistre les Jecarts de tenpératurc en
fonction de 1a température, L' examen dc tolles analyses permet de
caractériser certainos argiles bien dd¢finice par comparaison avee

des courbes types,

IIT.1,3, Diffraction aux rayons X .,

L'exanen aux rarons X peut fournir par

diffroction deux renseignenents prineipaux concernant:

- La naturc de 1'échantillon.

= La distance rétienlaire,
Signalons a ee¢ sujet que la Pyrophillite;structure mére de la Monte
norillonite,mals ¢lectriquenent neutre,a unc distance réticulaire
a ( 001 ) de 932 R alors que la Montmorillonite sodique a une
distance réticulaire de G,6 R.
On interpréte cette différence de 0,4 g paf un certain enconmbtrencns
df au sodium ( N2 ) qui ne peut entidremsnt sec loger dans le creoux

des fcuillets d'ou augmentation ce 1!cspacoenent,

3 (4 P O Spectrographigﬂ;nfrg:fouﬁc.

La spectrograpiic infra-rouge est consi--
dérée comne un autre royen A'étude e la strueture des argiles ¢t
rar conséquent comme un moyen A'identification des minéraux argilans:,
Cependant,elle est beaucoup moins utilisée gue la diffraction ocux
raycne X et l¢analysc thermique.

Le principe de l'analvse infra=-rouge consiste en la connaissance de
la position des tandes de cortains groupnents caractéristigues du

nminéral argileux.
Pour la kaolinite par exemplo,la bande 1531 crm correspond A 1'eau
1

hygroscopique.les bandes 3595 , 2770 , 3050 , 3680 5 3440 on
sont attribudes aux hydroxyles sclon leur placc dans le réscau
cristallin ou plus exactement selon lo stabilité de leur liaison,
Ces bondes s'éliminent successivement ou cours de la déshydratation
par suite du chauffare 3 Jifférerntos tenpiératures.

-La nature des lianisons entre lcs Ciffirents atomes entrant dans 1la

structure du mindral argiloux jouc wu rSlc important,



Les fréquences de vibration relatives aux liaigons & caractére essen-
tiellement ionique sont trés basses,

Les liaisons du Silieium ¢t de 1'0x;géne dont le porcentage de carac-
tére ionique dans les AJumina-silicates c¢st souvent de 1'ordre de
50% ,donnent nalssance & des bandes de fréquence supérieure 3 SOOcm"j
Il en résulte que,dans lc cas des minéraux substitués,le spectre est
modifié différenment selon que le renplacencnt porte sur les tétra-
edres de silice ou sur les octaddres,

En conclusion,nous pouvons dire que la spectrographie infra-rouge
compléete la diffraction aux rayons X et l'analyse thermique,mais ne
peut 8tre utilisée 2 elle scule pour la déternination du type du

ninéral argileux.

III.2. DOSAGE DU CUIVRE ET DU ZINC,

Les méthodes de dosage du cuivre et du
zinc sont fort nombreuses,car chacunc d'elles a fait 1ltobjet de
plusieurs modifications tendant 2 augnentcer sa sensibilité ou sa
spécificité, '

On peut citer les méthodes polarographique,ccaplexonétrique,colori-
nétrique ..,

Néanmoins, jusque 1li,ce sont les méthocles colorinétriques basées sur
l'emploi de la dithizone et polarographiques qui ont regu le plus
grand nonbre d'applications pour le dosage du cuivre et du zinc.Puis
de nos jours,la nececssité d'avoir une sensibilité accrue fait tourncr
les chercheurs vers l'absorption atonique.

Dans ce paragraphe,nous liniterons nos descriptions & la méthode
dtabsorption atomigue nise au point par WOCD et collaboratecurs ( 65),

néthode que nous avons utilisde au couvrs dc notrc travail.

III,2.%. Choix de 1a méthodec.

-

Le choix de la méthode par absorption
atomique,mise au point par WOOD et collaborateurs;nous a été fixdée
par sa sensibilité,sa spécificitd, sz pricigion et sa sinplicitd.

111.2.2, Principe de 1la néthole,

La spectrenétric d'absorption atomique

est une méthodc d'anclyse ¢llémentaire qui utilise le propridté des



atomes A'8tre exitds par apport d'une énergic extérieure sous forne
de photons de frdéquence bien définic,

C'est cette facultd dfabsorption pour les atomes de 1'énergie anpor-
tée par lcs photons de fréquence bien ddterninie gui constitus le

principe de base de la méthode de spectrométrie d'alisorption atomi--

IiT.2.3. Description de 1l'appareil,

Les constituants essentiels d'un appareil
de specetrondtrie d'absorption atomique ( Figure N°9 )sont
~ Un générateur dc photone
~ Un générateur d'atomcs constituant la cellule d'at-
sorption.
=~ Un monochronateur sinple
- Un détceteur associd & 1'enserble dlectrique de
mesure,
Ces constituants sont souvent ceonplétiz par un nodulateur.

A

En effet,;si les photons dz frégence Y produits par le générateur 4
sont en général btien -7 -orbfs proportivmnellonent au nombre d'atorcs
présents dans 1la flarne,d'a2utres photons de néne longucur d'onde sont
énis ( excitﬁtion,fdnd continu ).Le flux {riergent lu sera donc,cen
fait,la sofme de ces drux tpes de flux.Donc,;en nodulant le flux

provenant de ..,il cst possible d'{linminer 1¢ siznal perasite.

IIT.2,3.1. Priccipe de foncticnnement dc 1i'appareil.

a source <e photons dmet une raic &trcit
du spectre de 1'élément . doser ( cuivre:raie 524 ,8 Z, zinc & raie
213%,9 E.). Cette radiation cst modulie avant de traverser la vapeur
atomique provenant de 1'échantillon ou elle est particllement absor-
bée par les atomes de 1'¢liment déterniné,

Cette vapeur atomique est le résultat de la dissociation thexrmiqguc,
effectué¢e dans unc flamme ( dans notre cas air-acétylene ),de
11'é1énent A doser qui était initialenent sous forme d'une comlinai-
son chinigue,

La radiation modulée est ensuite isolée par le monochromateur et
cnvoyée sur un détectcur photo=ilectrigue.le signal émis par ce
dernier cst transmis 2 un amplificateur accordé sur la fréquence de

1
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La radiation parasito ¢mise dans la flamne n'cst pas modifide et ne

donne aucun signal i 1a sortie de ltanplificateur.C'est 1a nmesure do
ce signal amplifid qQui pernmet de connaftre 1a valeur de 1'intensitd

avant et aprés 1'absorption.

I1T.2.4. Possib{kgtés de la méthodg.
IIT.2.4.1, Scneibilité.

En absorption atorique,la tendance est e
choisir 1a conecentration en micrograrmes par mi1llilitre qui lonae

unc absorption de 1% ,s0it une absorbance ralative de 0,0044,

I1I.2.4.2, Linite de détecetion,

La linite de détection est ¢toitement 1id~

= A 1'élément 3 doser
= A la nature du milieu d'analyse
= 4 la stabilité de 1tapparcillage ( Lanpe,flamie,
€lectronigue s vl
Les scuils de dadtection en golutions aqueuszes pour les éléments Cu
et Zn sont : '
- Cu : 3,1077 mg.nl

-~ Zn : 1072 pgunl”

III.2.4.3._£§§pision des dosages,

L'absorption atenigve étant une méthede
relative,la justesse deos résultats obtennz “ivendra autant de
1'exactitude de 1¢&4¥elonnage et de la mesli- “'utiliser 1l'apparcile
lage que Ce la qualitd de celui-ci,

La précision est surtont fonstion : »

= De la stahilité de 1a flame ;Inquelle est dtroite-
ment lide aux fluctuations des (ébits gazeux;il cst
indispensable dtutiliser des nanonétres a4 double
détente de trés Vonnc qualit

= Du choix de la nature de la flaime

~ De la sensibilité de l'appareillage et de la finesse
de lecture

~ De 1'étalonnage : Ia Justesse sera d'autant meil-.
leure que solutions étolons ¢t solutions d'anal:-gse
auront des compe

-
Sk ot b

tions plus voisines,

o
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Avec flammos

e

¢e la limite de détectionj;la préscnce de quantités importantes de
gels contribuc a4 la dininuer.
La meilleure nrécisicn est obtenue pour un domaine d'absorption

3

compris entre 10 et 50% jen conséquence,on s!efforcera d'ajust:x

les teneurs 2 analyser par des Aillutions appropriécs.



PARTIGE EXPERII‘-TENT&LE




Le travail cexpérimental s'est déroulé selon
plusicurs phases pour déterminer 1'influence de certains paraméetre:
( mode d'activation , temps dec contact , quantité d'argile , pH )
sur 1l'échange des deux cations Cu’™" et 2Zn'" par un type de
BENTONITE ALGIRIENHE ,

Cependant , avant de proceder 2 l'échange cationique sur l'argile ,
il ncus a fallu d'abord caractériser 1'#chantillon utilisé ,

Le sorbant naturel désigné par le symbols M est de la BENTONITE
prélevée sur le site dénommé BLOC 3 dulgisgment de M'ZILA A

MOSTAGAREM .
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CHAPTIRE IV

DETERMINATION DES CARACTERISTTQUES PHYSICO-CHIMIQUES
DE LA BENTONITH.

Nous avons travaillé avec un échantill.n
dc Bentonite que nous conviendrons dc désigner par la suite dans lo
texte par le symbole M,

L'échantillon M a ét&¢ prélevé sur le site dénommé bloec3 du giscrient
de M'ZILA 2 MOSTAGANEM,
IV.1.1. Gisement de M'7ZILA.
. Le gisement de M'ZILA est situé a 35 v
au Nord-Est de MOSTAGANEM et &4 4 Km & IL'Est d'ACHASTAS.

Dans ce ~isement,les argiles Bentonitique~ ... zéndralement une
couteur gris~clair ou grise avec une teinte tleufitre (& 1'état sec)
ou verditre{a 1'état hunide),

Ce gisement compcrte quatorze couches ou 2ssisce dont les réserves
sont inmportantes.Pour les couches 3,4,7,10,11,12 ct 14 les réseve-
sont estimées & 2230 nmillicrs de Tonnes.®lles ont été caleullcs pour
une profondeur de 25m ¢t ce,en tenant coiple dc la masse volumique
de 1l'ordre de 2g.cm"3 et aussi dc 1'cxploitation actuelle Jjusqu'a
10m de profondeur.

IV.2, ETUDE PHYSICO-CHINIQUE DE 1L'XCHANTILLON D!'iRGILE,

L'échantilion que nous 2¢signons par le
symbole M sc présante sous forme de poudre “ouce au toucher et de
coloration brun-clair.iour 1l'étude de cet échantilion,nous disposons
des movens d'investigation suivants:

-~ La granuvlométrie

- La collofdalité

- Le pouvoir d'atsorption
- La masse volumiquc

- Le pH -

- La teneur en sablc
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- La surfacc spécifique
-~ La capacité d'échange total ct des cations

échangeables .

TV 260, La g a&@_c‘).]n‘_-'_‘_b_r ie .

g o

On entend par granulométrie , la déter-
pination de la dimension des prains ¢t de leur distribution dans le
matériau .

Parmis les nombreuses méthodes utilisdées en granulométrie , nous

avons choigi la SEDIMENTOMETRIE . .

La méthode par sédimentonétrie est un procéat dynamique permettant

1z séparation des fractions inféricures & 50 microns . Son principe

est basé sur la dispcersion puis ia préeinitation des particules =

gileuses au sein du fluide . I '

T.a sédimentatiom A-- ﬁﬂ_tidule; wispersées obeit & la loi de STOCKECs:
.. Le mouvement des particules gsupposées sphériques est uni-

forme si 1la résistancc subic par ces particules au sein an

fluide est équilibrée par leur poids apparent .

4 TCR? (D~-D, ) = 6 TT .. R .7

3
ot i TmofoRt. (2ol ) . g  TORWULE DB STOCKES.
Avec -V : Vitesse des particules ( em . seeas b )
- R : Rayon des particules ( em )
- D : Densité de 1ltargile ( g_»;.,cmm3 )

8 v
Densité au fluide {caun) ( g.om 2

ra

4
e

1 .
Viscosité du fluide feau)(g.cm ' .sec. )

s
o

t
m B8 d
H

ro - . 4
Accélération dc la pesanteur | cm

La formule de STOCKES confirme que les vitesses de chiite sont foie-
tion des dimensions des particules . Ctest ainsi que les parvioli..-

sont amenées a sc déposer par oxdre de grosscur .
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Pour la rdéalisation de l'analyse gramilendtrique de 1'ociia~

tillon , nous avons eu recours 3 1a méthode de la nipulte Hypa
ROBIWSON .

A noter que les pipettes sont de types multiples ¢ de KON , Glali-
DBEASEN , dc ROBIISON ,

Le principe reste évidemment le meme pour ccs différents types de
pipettes .

Avant de disperser notre ocrgile , nous avons procédé a 1l'élimination

aux

0

des matidres organiques ., Ces matisres organiques associde

(18

minéraux argileux ©étant de nature trés variable , n'ont pas été

’

jdentifides mais simplement décclées par un test & 1'eau oxyginte
a 30 velunmes .

T1 existe un grand nombre de méthedee permettant leur élimination .
Celles—ci sent basées sur des réaetions dloxydatien des matigres
ergoniques en CO, et Hy0 C g6 )

Cette opération a été effectude sous agitation continue ct sous une
température comprisc.entre 70 et 100°C . Elle se termine lorsqu'on
n'observe plus de bouillonement au sein de la suspension .

Noetre argile est ensuite dispersée par agitation . Les fraetions
granulométriques sont alors prélevées 2 des intervallcsde tempde
connus et des profondeurs bien définies .

Cependant ,pour obtenir unc bonne dispersion des particules jynous
avons fait intervenir un aéfloculant . Les aéfloculants générale-

ment emplgyés sont les méta 4 pyro ou orthovhosphates de gsodium,

. Mode opératoirc .
On commence paxr disporéer 10 grammes
d'argile , libre de ses matieres.orxganigues et tamisée & 1 mm, dans
150 nl d'cau distillée et 11ml de pyrovhosphate de sodium & % .

La suspension obtenue est alors portée 2 ébulition .

- Séparation de la fraction ggnégiqug~é'0!06 Wi .

Aprés refroidissement , la suspension dispersée cot
vergée sur le tamis 0,06 mm , Le rcfus du tanis qui
représente la fraction comprise entre 1 eb 0.0c mn

est lavé sous un jet d'eaun distillée .
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- Séparation des autres fractions .

————

Le liquide de lavage étant ajouté & 1a
suspension , on compldte le volume 2 1000ml puis
on agite énergiquement le contenu du cylindre
pendant 2 3 3 minutes ,
Le cylindre a sédimentation est gardé dans un bain
thermostaté réglé 2 une température supérieure de
5 °C & la température ambiante .
Le temps et la profondeur de prélévement dépendent
des dimensions des partieules de la fraetion .
signalons qu'il existe des tableaux indiquant les
hauteurs de prélévement ainsi que les temps corres—
pondants  ( g7 ),
La pipette que nous avons utiliséeest du type
ROBINSON .- Cette pipette entraine par aspiration
les particules se trouvant au voisinage du plan des
orifiees, Elle permet de prélever un volume quel-—
conque de suspension a la profondeur désirée sans
nettre en mouvement les tranches situées & d'autres
profondeurs qui auraisnt pu &trc entraindes par
furhulane comme dans le cas de la pipette normale
( figure N° 10) .

CALCUL ,
Aprés séehage & 105 - 110 °C des diifdéw~
rentes tranches pxélevées »On calcule pour chacune d'elles y A3,
teneur en % 2 1%aide de la formule suwivante :

(m - 0,0066), Vg 100

X% =
M,V
M ¢ Poids de l'échantillon (eg)
m : Poids de la fraciion aprés séchage ( g )
v ¢ Volune prélevé , (m1 )
D,0066: Poids du défloculant (g)
VO ¢t Volume de la suspension dans le cylindre (ml)
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Los résultnts de cap crleuls sent regroupds dans le tablenu o

DISCUSSTON
A travers cco rdépultats , en voit quo

pour 1'éehantillon M 1a fractien inférifoure & 0,001 mn prédomin
( 48,08 4 ). Dana notre ean,celn pout o’cxpliquer paxr la ctructurce
phylliteuse de la Montmorillenite .
En effet , les linisons entre les eouchce ow groupen do couchces
peuvent 8tre facilement ddéiruites pax coertains factours comme 1'ad-
gorption d'cau par cxemple. Un tel phénomine conduit alors & 1'obl-
tention deo particules plus finco qui g'hydratent micux . L2 ouspen-
ogien obtcnue est alors plus stable.

; La Bentonite atOCIANE ( 68 ) réputéc cemme dtant un bon porbant
donne unc fraotion inféricurc & 0,001 mm de 52,2 % .
La ROUSSEL ot DAR-EMBARFK ( 69 ) donnent quant & cllos unc
fraetion inféricurc A 0,001 mm de 56,44 ct 49,80 o, respectivens
Oon voit donc que notre Bentonite n'est pas trén éloigndée de celle:
ci-dcssuc citées .
Compte tonu de cea considérations , on devrait s'attendre 2 dces
résultats convenadles du pouvoir do fixation des cations et

znt? de netre échantillen .

-y -vu—--—--w!
! ! REPARTITION DES PARWICULES ARGILEU USES BN % '
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On peut définir un Adiandtre dp dena
particules de la pphdre dquivalonte ayant 1a mfne surface que 1en

particulo argileuset zx
T i

ztxi/ai

aveet Xi t Fraction mansique de produit

d
P

recueilli entre deux tanis
consdécutifa,

Diamotre ¢gal & la moyenne
arithmétique de deux dia~

mdtros d1 conodecutifa.
19

Le résultat obtenu est @

3p = 1,66 + 107 um

IV,2,2, Collofdalité,
Le torme eollolde vient du grec "eolla"

qui signific "colle".Les argiles humides ou cn suspcnsion agqueusoe
concentréc ont en effet un aspeet gluant 1ié a leur plasticitéd,lLes
particules de eertaines argiles humides se priésentent sous formo
d'agrigats de grains troés petits que 1l'on appellc "micelles™ pour
les compornés collofdnux.
La nature colloidale des particules argileuses ect 1lidfe aux charges
¢lectriques négatives qu*clles présentent en enspension aqueusnc,a
~leur surxface,
De nanidre A respecter 1'¢leetro-neutralitd du sysiene,elles
s'entourcnt d'un ccrtain nombre dVdons de eharge bpposée 8C I{par-—
tissant selon une double couche:
= Unc couche fixec de faibdle ¢paisseur lide ou solide
- Une couthe diffuse et mobile qui forme une sorte de
nuage.
La figure N°11 représente la nicelle tapissée d'ions OH™ autour
desquels gravitent les ions HY attirés par la charge négative de
la surface du noyau.



Representation schémahque " de la micelle

assimilde d un macro-anon sclvaltd.

ﬁigurt-:’. N°14

_ 8-



Dans le ocan de la Montmerillonite ;la chargo st dfie d'unc part & 1o
dissociation des groupces hydroxylca do borduro ( phénomino intorvew
nant pour 20 4 dans la charge globale den particules ) ot d'nutro
part & doo substitutions au niveau de la eoucho octaddriquo,preovo-
quant un déficit do eharge ( 70 ),

Cen partieulos hydratées se déplagnnt dans 1'cau pont alors mowiincs
A doux forececs antngonistesn ,

8. = Illes se¢ ropousscnt car chargdes négativement

b, «~ Flles subinnent des forces d'attraction molldéeculaire
( VAR DI WAALS ) lorsqu'cllea vicnnent A proximitd
immédiante 1'unc de 1l'autro sous l'effct du mouvement
BROWNIEN
51,lors du rapprochement des partieules ,les forces ¢lectrostatiques
pont supéricurces aux forces d'attraction , il y a répulnion et la
suspension est stadle, Ltargile est alors dd¢floculée .
Dans le eas contraire, les particules s'attirent ct forment des

agrégats ¢ Il y a floculation ,

. MODE ormaTOIRE (71 ).

La premie¢re opération A cffceetucr est 1la
misec cn suapension de 4 grammes d'argile sdche passdée au tanis 0,2mn
dans 100 ml d'cau avee 0,2 gramme d'exydc de Magnésium .

L0 suspension gbtenuce est laissdéce auw repos pendant 24 H , La eqllof~

dalité est déterminée par la formulo euwivante

€ = 100 =V

avec ¢ C : Collofdalité en % .
v t Volume de 1°fcoun msurnageante cn ml .

10Q : Volume de Ll'eau verasde en ml ,

Lo résultat obtenu est le puivant @

RCHANTILLON M : Collofdalilc = 56,2 % ,

SoEEtmess CEESEEIERSDEESER

- 49 =



DISCUTSION .

51 1'on compara notre résultat & ccux
obtenus par ( 69 ) , en censtate que la collotdalitdé do notre
dohentillon d'argile est infdérfcwrwe d eello do certaincs Benltoniten
de MAGHNIA ( La ROUSSEL B, ot DAR - EMBAREK B, ) « Len rcoultats

1
granulométriques obtenus pour B, j B, et M oconfirment que la

co0llofdalitdé peut Bire favoriu(o1par la finesso des particules ,
51 la somme des doux fractions suivantesn i

0,005 = 0,001 et inféricure & 0,001 de llargile D1
eat & pou préo égale A la somme do ces doux mmes fractions de 1'or-
gile M et si la collofdalité de 1l'¢ehantillon M est inféricure i
eelle de B, , on pourrait s'attendre & ce que les purfaces des

1
cristaux de M aient un pouvoir réfléchissant moindre ,

IV.2.%. Lc pouvolr d'anorption .

‘La néthode citdo iei consisto cn ln Adtox-
mination de¢ la quantité de dleu de méthyl absordiée par un gramme €0
Bentonite , '

MODE OPERATOT!LE .

0,30 ¢ dec Bentonite tamisée & 0470 =
et séchie & 105 - 110°C , cst portdc A ébuldtion dans 25 il a'cau
pendent 2 2 3 mn, Apriés rofreidissencnt de la suspension, on ajdute
1 ml Q'acide sulfurique 0,5 N e tout cot alers agité puis titrd

aveo la solution dc bleu de méthyl & Ze/l .

quuqiqqg-ﬂc donagse ¢

Rl Lo .
Toutes lcs 20 sccondog , on  VCISC 1ml
~naiol : routte

de bleun de mfihyl dans la susp:asion ct on agite. Une €

8 » » filtro
de¢ 1a suspension obtenue cst alors déposde sur du papior f

p - ; 0 . r autour de
L'indice d'un cxces dc colorant libre fera reagsortl

1a gouttec, unc aurdolo bleuc . Le titrage

tache sombra de
- disparait

est torziné si 1'aurdole bleue autour de 1la goutte ne

pas au bout de deux minutco .



o Oaloul do 1'indice d'obsorption .

—— -

L'indico dfabrorption A do 1'lchantile-
lon M , exprimé cn_mg.g"1 ¢ot donné par la formule sulvante :
C .V

!L = L S T )

m

ou : C ¢ Concontration de la solution de bleuw de méthyl
-1
( megod )
v ¢ Volwic de 1a solution Qe bleu de méthyl utilicd
pour lc titrage ( mdl)
m & Masso dc la Dentenite utilisée ( g )

Le résultat obtenu cst le suivant @

g PR T e P —
=== ——a =ta

ECHANTILLON M - s Pouvoir d'absorption = 175 m3.5-1

Lc pouveir d'absorption de 1! échantillon
-1 _ i
M ( 175 ngeg )ost 1'indicc d'une Bentonite convenable pouxr unc

absorpltion .

V.2.4 , Massc volunique .

La massc volinmique de 1t éehantillon aroi--
Jeux peut 8tre ddétorninde a 1taide d'un porosimtire d mereurc ou
d'un picnomdtre . La néthode que nous avous utilisée est celle du
piecnonotre . '
Dans un piecnomdtre do voluﬁo VT y nous mettons une masse mp dc
bLontonite broyée et séehée & 105 - 110°C jusqu'a poids conatont .
lc vide existant enlre los porticulcs coat alors combld par un liqui.
de que nous mettons dans le picnondtre . Lo liquide choisd csat le
Denzine dont la densité & la tcmpératufe wabinnte au moment de la
mesure ( T = 13°C ) , cot deo l'ordre dc 0,8014 g/cm5 .
On a utilisé¢ le benzéne parecqu'il o 1o propricti de no pns nouillar

la Bontonite .



Noun avons opérdé sons vide ot oo , dann 16 but dc permotire au bor=
sino A'oeccuper tout le volwso of fort . Lo ddgnzngo ne pournuldl
jusqu'a non apparition de bulles d'air dans lo bonzine .

cependant i) foudra vedller % co qug lo dlgazmago poit lont afin
A'éviter 1a oriatallisntion du beneéno .

La masse volumique cst déterninée par la formule puivantoe

m m
SU SR S RN I
S W o i
T L T ?FI

avec 3 nyoo lasse do la bentonite (&)

mi ¢ Masso de Benzdne utilinée (&)

[91 + Densité au Denzéne & la température

de mesure ( g/cn3 )
Vy, : Volww Au picnonotre . ( om? )

La valcur obtenuc est ¢

f:ﬁ_ = 1,90 o/en’

mtmmm et e mmememn e TSI SLIMITRERED

( L'erreur dans la mesurc et de 1'ordre de 1 % )

DISCUSSION o

B ———

Dt apris les valours de¢ masses volumiques
trouvées pour les argiles ROUSHEL (f: e 2,008 g/cr:*.5 ) , DAR-EMBA2JK
(E = 2,05% g/cn3 ) , m2Ith ( fD = 2,721 nfcma ) notrc argile
est reclativement plus 1égere (_fj = 1,%1 gfcm5 ) . On peut expli-

quer cela par unc concentration ¢leviée en carbonates et cn alcalina,

En cffet la conposition chinique de notro &ehantillon M nous donno

une concentration totale en carbonates de 6,86 R

IV.?.5., Mesure de¢ 1tacidité o

Le pll de notre guspension argilcusec. .

6té mesurd par la méthode {1ectronmdirique wtilisant 1t¢leetrode o

voerre , Lo régultat obtenu et le suivoant t

ECHANTTLLON M @ p = 8,07

ﬂ==ﬂ==7‘3==m- '

= H2



DISCUSSION .

I'argile M donnc une suspeénsion basique.
totte basicité pcut &tre dfie & une fortc tencur en sels d'alcalins
et d'alecalino - terrcux . Lo quantité d'acide & utiliser pour 1l'ac.-
tivation d'une Bentonite de¢ 1l = 8,07 serait plus importante que
celle necesscire 2 llectivation d'une Bentonite de pH inférieur aT.
On en déduit gu'il est préfirable quand ccla est possible ,de tra-
vailler avec unc bentonite naturellc ou unc bentonite activée ther-
miquenent .

Dtautre part , il est & signalexr gquc du point de vue technologique,
1'activation acide d'une bentonite contcnant beaucoup de carbonates,
provoque la formation d'une épaisse couche de mousse dont 1'élimi -

nation nécessite des mesures supplémentaires ,

IV.2.6« Tencur en sable .

La teneur cn sable de llargile a été déd-
ternminée par analyse mécanique utilisant 1a sdédimentation dans un
liquice inmobile .

Dans un récipient verticzl , on abandonne & la sédinentation la
suspension argileuse unifornément répartie . Aprés 24 Heures ,toutes
les particules qui ne se sont pas déposées ,sont séparécs des grains
grossiers en memec temps que le liquide ,par une ouverturc latérale,
des

P

Btant donné gque la couche inférieure restante contient toujours
particulcs d'argile que 1'on doit éliminer , 1l'opération se continuc
Jusqu'" ce que le liquide surnageant la partie sédinentie soit clzir.

1a résultat obtenu est le suivant @

.

BCHANTILLON MM : Teneur en sable @ 3,5 % .

DISCUSSION .

La guantité de sable dans notre Bentonitc
n'!est pas trés élevée . Your améliorer la gqualité d'une Bentonite
il existe plusieurs méthodes technologiques d'élimination de ces

gables ¢ rlottation (néthode onéreuse ),Cravitation 5 eeee s



IV,.2.7. Détermination des cations dchangeables et de la capacitd

d'échange totale .

Les argiles prlpentent , comme de nombreuses autres
substances { Résines , gels collolidaux ... ),des propriétés d'déchari-
ge . Ces propriétés de soxption sont directenent lides & la struc.-
turc des composés,en particulier a 1'existonce de lacunes ou d'espo-
ces vides conduisant & unc surface spécifique élevée,

Les argiles peuvent fixer tous les cations . Cependant ,il existe
un certain ordre dtaffinité 1lié a la fois 3 la taille et & la chargac

deg ions ., _
I'échangeur est en fait caractérisé par deux grandeurs cssentiell

~ .
——

— Sa capacité d'échange totale ().

— Sa tenour en cations échangeables ( S Vs

(T ) est la quantité maximalc de cations que peut fixer
1'échangeur ., Elle s'cxprime en nilliéquivalents
pour 100g de produit . : '

( 8 ) est la quantité totale des cations effectivement
retenus. Elle s’exprine en nilliéguivalents pour
100g ¢e produit .

On a donc toujours : T>S8 .
La eennaissance de tels factours est trés importante
— En géologie,1l'état Ce saturstion dtune argile renseigne

gur ses origines et sur lcs conditions de sa formation .

-~ BEn agrononie,la fertilisation des sols est basée sur la

fixation par lz fraction argileusc de certains ions faci-
Jement assimilables par les plantes ( x*, NHZ i s I%

~ En céranique , la naturc du cation échangeable d'une ergile

influe sur sa plasticité .

Iv.2.7.1. Principe de la méthode dec mesurc.
Principe Ce L it

La déternmination de la capacité d'échange

totale et des cations échangeablces necessite une extraction des

cations sorbés sur 1'argile. L'¢chantillon est soumis a une

Y, -



percolation A& l'aide d'une solution normale tamponée d'un sel necutbre,
ce sel va se fixer sur 1'échantillon et déplacer lcs cations sorbése
qu'il suffira de recue 4illir ct de doser.

Aprés élimination de 1l'excés de sel,1'opération est suivie d'unc
seconde pergolation 2 1'aide d'un second sel qui d¢placera le précé-—
dant et qui sera dosé pour lez eonnaissance de la capacité totale

Atéchange (T ).
La méthode utilisée est celle de SCHOLLEN BERGER ( 72 ).

Cette méthode consiste & déplacer tous les cations par une solution
normale d'aeétate d'ammonium ( pH = 7 ) dont 1'exceés est ¢éliminé

par une solution d'alcool ¢thylique & 95 % o
Dans la sceonde pereolation , le sel utilisé est le chlorure de potoce
sium 1N . La colonne ée percolation est sehénatisée par la figure
Ne 12,

« Résultats expérimentaux .,

. Les éléments décelés lors de la premiegre

pereolation sur 1l'échantillon brut M  sont ¢

+ +
catt ’ ig++ g K ct Na .

r

Ces éléments ont &té dosés par absorption atomique.

L'zamoniun recueuilli au ecours de la seconde percolation est distillé
dans un appareil de BUCKIE Figure N°13 - et recue .illi dans une
solution d'acide borique., Le borate d'ammoniun formé est titré pax
ltaeide sulfurique.

Les résultats sont reportés dans le tableau N°3 .

«INTIERPRETATION

D'zprés les résultats obtenus 4 on void
que la capacité a!'échange totale ( T est supéricure a la somme

des eations dchangeables ( S ).

P = 144410 neq./100g de produit sec
_ S = 142,28 meq./100g de produit sec

La différence (T - S) est de 1,82 meq./100g de produit sec . Celte
différence (T ~ S) peut €tre dfle :
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L s B kel e e

1
f | BRUT M
IELEMENT S ; e S— N
!
1 : neq / 100 g : en oxyde
_: ol !'- -~ I - - < —~——
: ! !
H 1
1 vat ! 36435 : 1913
! < 1 ~-
! 1 '
! ot 1 5,09 ! 0,24
| ; 1
! : :
: . ! ,
E catt ! 72,58 : 2,03
! ': e :
! i !
! 4 1
1 MgH. { 28,26 ; 0,57
! | .
1 x [
| : 1
! g : 142,28 1 ——
' !
] : g ; S
! ] !
! 1 -
| N ! 144,10 i
! : '
l H o, g

Tableau N° 3 , CAPACITE D'ECHAN'E TOYAL ET DS CATIONS
ECIANGEABLES DE L'BCHANTILLON M.
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-~ Soit 2 la méthode utilisée(méthode dynamique)

- Soit 2ux sels employés dont la dimensions des
molécules est relativement ¢levée

~ Soit & la présence probable d'autres cations tels

cut* Fett untt

i ,
Le calcium est 1'élément échangeadble prépondérant dans 1l'argile M.

catt = 72,58 meq / 100g de produit sec
Cette quantité est 2,6 fois plus grande que celle du magnésium.,
Mg++ = 28,25 meq / 100g de produit sec

C Pour les cations monovalents,on constate que Nat cst en quantité
7,14 fois plus importante que ¥t
Les éléments échangeables prépondérants dans notre argile sont donc

le calcium et le solium.

Comne autre exemple de Bentonite calcigue,on peut citer les Bentonie
tes de PIJEVSK et de JARINSKY (73) dont les quantités en cattsont
respectivenment:

catt 61,5 meq / 100g de produit sec

catt 70,4 meq / 100g de produit sec

T1 existe aussi des Rentonites sodiques.”our ce faire,nous pouvons
citer la Bentonite d'ASKAMAR (GEORGIE) dont 1'élément le plus
facilement échangeable est le sodiunm.
Nat = 46 meq / 100g de procduit sec
Le Calcium s'y trouve en moirdre quantité que le nagnésium.
++

ca™ = 11 neq / 100g de produit sec

Hg++ = 11,8 meq / 100g de produit sec
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Iv.2.8. Mesure de la surface spécifique.

IV.2.8.1. Choix de la néthode.

12 détermination de la surface spéeifigu-
de 1'¢chantillon utilisé a été réalisdée par la néthode B,E.T.
( BRUNAUER--F ¥BI~TELLER) 3 1'aide d'un appareil,l'analyscur micrond-

ritics,modele 2100 D.

IV.2.8.2. Description de 1'appareil.

L‘appareil(figure N°14) est constitué

d'un assemblage de plusieurs composants ayant chacun une fonction
spécifique.Ce sont:

- Un systéme de distribution par tuyauterie permettant
1'interconnexion des ¢échantillons.

- Un générateur de vide

- Un systéme de mesure de pression

- Les sources d'adsbrbats

- Unsystéme de chauffage pour aider & la préparation
de 1'échantillon.

- Des contr8leurs de température pour mesurer a la fois
1a température du dégazage Ge 1'dchantillon et celle du réfrigérant
(azote liquide).

- Une unité temps—-pression qui indigue 3 quel point
un échantillon a été prépard pour l'analyse. -

- Btgun contrdleur de température pour les tmyauteries

et les transducteurs de pression.

IV.2.863e Principe e 12 méthode.
La mesure de la surxface spéeifique dtun

corps solide quelconque par la méthode B.B.T. necessite la conncic-
gance d'une isotherme;qui est la courbe donnant la quantitd
adsorbie en fonction de la pression,a une température fixe gindra-
lement inférieure ou égale & la temmérature nornale d'ébullitson
du goz que l'on adsorbe(adsortat).

Dans notre cas,l'adsorbat est 1l'argon dont T = -195°C.

La détermination de la surface spécifique se fait a l'aide de

1'équations
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Detecteur de Pression

A
H
adsorbant 1 Transducteur
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l I | Pression i

: _ |
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Extra
Volume

Evacuation
du systéme . Semta
de
Support Sorption
d'echantillon
Figure N°4u: SCHEMA DE L'/APPAREIL D'ADSORPTION

L6 =




P 1 C-1 P
4 — -3 + .

Va(PS-P) Vin v,C Pg

avec: - V : Volume de gaz adsorbé a T P N
i Vot Volume de gaz necessaire pour former

une couche mononoléculaire

- PS: Tension de vapeur de l'adsorbat
- C : Constante

La représentation graphique de P / V (P~ P) en fonction de P / P ,
nous donne pour P / P, < 0,35 une droite de pente (c=1)/(v,.C)
et d'ordonnée 2 1l'origine 1/(VM.C) (tableau N°4 et courbe N°1).

La surface spécifique est a2lors donnée par la relation:

5.10729,6,023.10%3
Sw =
22,414 .107(pente + ordonnie 3 ltorigine)
0,2687. S
S =
L, =

(pente + ordonnée & l'origine

S représente 1l'aire occupéo par une molécule
d'adsorbat;dans nofre cas,lbadsordbaf est de l'argon
dont ‘S = 13,8 A-.

La surface spécifique trouvée est Sy = 31,03 m2og‘1'

Nous avons,en outre, {racé l'isotherme d'adsorption et de desorptiocr
de 1l'argon sur la Bentonitec et <e,sous une pression de 204 mn de '
et une température T, = TT7¢5 °Ke |

Cette isotherme est donndée par la @ourbe N°2 .

" La branche "adsorption" de 1'isotherme (parcourue dans le sens des
pressions croissantes) se trouve en dessous de la'branche "désorphion®
C'est le phénomdne d'hystérésis,qui peut 8tre explqué par le
processus de condensation capillaire,

KELVIN avait montré,par des arguments thermodynamigues,que si un
liquide remplit partiellement un tute de capillaire de rayon r,la

pression de vapeur p oau dessus du ménisque est inférieure 2 py ,
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Tableau N°4. .

e e

Echantillon brut M,. D £ = [ G H 3 ;Va/' l \/ | -\.
X p-‘l pz pa

2 2 = -
B-P |B-0 [R-R | AxD |BxE [CxFigngly Ye |R/y

4] g =
Wy = 22,6503 g X4z 424 85 ml 40 Ws Yit=x)
Wz = 24,5894 Q X2= 530 ml X [156550(27.058 | 0 [129,492| 27,058/732,135|11.754 | 2.13F 6302,9%| 9,610 | 9610 | 0132 |00150
Ws= 14,9391 Q Vd= 25,73 ml

204,490 | 44,500 | 2%,093 {153,990 | 17442 |68 1| 2481 |1,3%F [OMS5 08| 1093 (10,763 0,213 0,0260
Hi= 591,00 mmHg Pz 204 mmHg

-5 i -
Hz = 97,00 mmHg q=41.1+-”{zmm Hg 250,610 | 66,200 |44 500 |18k, %40 | 24,700 [2402,130| 2,860 |4,714 |20680453] 4,125 |41,828 (0324 |0,0400
Toz= 735 °K S5-138 A

381,920 {99080 |66,200 |282,840 |32,800 (5434406 4,386 2,591 |k6isutoll 4,748 43,976 |0485 00690

Tie 290227 492,35 ok r
! 455,600 (i32,260198,080 |322,340 33,180 |¥579861| k,993 (2,621 66081183 2314 [1588% |0648 0,415

Vs = L, (Vd Sess 8 3’6_5}“): 34,58 ml

* 3 ) i T ; B
He® 3032 ¢ 53,400 [16% 630 [132,260|366.470|32,370 |9410,329 | 5,666 2,55 |@2135212] 3048 |18,935 |080% | 0,220
A= 0,004169 (V4 4+ %) _ 0,09077 ( avec Xa)
) WS " 0,04554 (sans X4) 637,700 {190,290 |16k, 630|507,410 {25,660 (901,247 F,863 (2,023 [IB3iB4c2) 5,763 |24,611 (0932 (0556
Basaa . 738,800 | 203,600 (190,290 |535,200 |13,310 15242, 6% 6,300 |1,054 45134 49% 3,263 |31,844 (0,998 |15.684
Cz:——— " = 8,609.40 |
Ws Ts : '3
D ESORPTION 4
a- 0 3593VYs . AN o180 : | . - — ( |
Ty Ws T Ws X [135,380(139 610 [203,600[-54, 230 |-13,990 |-5501,008|-%,922 |-4405 4335833365 [28,045 (0,329 |O4E6
s ?;_25?1_5 = 34,030 m"'.g“ X | 87,820 167,400 189 610 [-79, 480 1-22,210 7929 192 |- %24y |-, 354 (68162 41X-5394 [22654 |0,620 [022% |
anre
(%Ofdc-:inéc) -
& Vorigine X | 53,820 432,970 (167 400 [-79,150 |-34,430 H0314,339/- 7,484 |-2,719 |-8903L,03. 1335 118239 |0,651 [0,402

% | 1%,681 [90860 [132,970 [-73,179 | 42,110 3425481(-6,642 (-3,326 [94u3,96-3,234 (15,045 |Ouks |0,053
Su = 34,030 migt

X | 10,610 | 68190 (90,850 |-5%,580 |-22,6%0 -3605,665 |-5,226 1,790 !-5104;1,152 -340u |41,641 0,334 (0,043

x | %246 | 45,760 |68,430 |- 451 |22 430 2555,9981-3,368 |-AAIZ 22003 725|497 | 9,667 |0,zzt.» 0029

\

N

B . !




Pz
V(Ps-P)
n

005 |
0,04
0,03
0,02.
0,04
o /R

courbe N°1 .
e

Droite du B.ET

o B




[ Mg

Ws

10

courbe N2 2 .

Jsotherme d'adsorption eb de desorption
de I'argon sur l'échanbillon de Benlonite.
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tension de vapeur du liguide litre,pourvu que l'angle dc contact «
entre le liquide et 11 paroi du capillaire soit infériecur X g0".
Cet angle de contact e« n'ecst pas necessairenent le méme lors des
processus dfedsorption ot de dlsorption.Il faut en fait,distinguer
deux angles de contact suivant que la mdnisque avance dans le pore
(processus d'adsorntion) ou rcecule (proces~us -ie d¢sorption).

Si l'adsorption a ¢t¢ menic Jjusqu'a P /PS = 1 avant que la désorp-
tion ne soit effectule,;il est logique 2'admettre que l'angle de
contact formd avee la paroi qui recule est nul puisque 1la surface
est considdérdée comme nounillée jpar 1l'adsorbat eondasnsé.

Dans ces conlitions, P / P, prend au cours de la désorptien une
valeur différente que lors du remplissage du capillaire.

La eonsdécuence expérimentale est done l'exisfencé fréquente 4d'une

boucle d'hystirésis.

IV.3 CONCLUSION.

Les risultats de 1'¢étude de 1'échantilion
M conduisent aux remargques suivantes:

— Les minéraux argileux sont ccractérisés par la
finesse de leurs particules.

L'idée esscntielle gue l'on peut donc tirer de 1'ana--
lyse granulenétrique,est que 1l'¢chantillon considdré
est constitué en grande pdrtie de minéraux argileux.

- La eolloidalité est favorisdic par la finesse des
particules,

- La valeur du pH de la suspension argileuse (pH =
peut 8tre attribule a une forte teneur en sels
d'alcalins et d'alcalino-terrecux.

I

~ La masse volumique trouviée (f3= 1,20 g.cm 7)) est
Telativenent faible.Cela peut &tre dfl & une concen-
tration ¢levdée en carbonates.

-~ Ja déternination dcs cations déchangeatles montre gue
les é1¢ments échangeables prépondérants sont le
cezlcium et le sodiun,

- lLa surface spécifique trouvie ( 5, = 21,03 mz.gb1 )

peut 8tre atiribude d'une .art 3 la dimension des
particules et dfautre part & 1fexistience 4! espaces

vides,
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CHAPITRE TV

ETUDE CHIMIQUE ET STRUCTURALE DE L'ARGILE,

V.I. ANALYSE CHIMIQUL,

L'analyse chimique a pour but de déterminer la

teneur en 5102 s AL, O ca0 , Mg0 , Fe,0, sete... dans 1targile,

273

’
été dosde par gravimétrie aprée fusion au

- La silice totale i
carbonate de Sodium & 900°C et ce ,pendant 10 & 15 minutes,

- Le calcium a été déterminé par compléxométrie & 1' E.D.T.A.
aprés élimination du fer sous forme Fe(Oh)7 avec NH4OA.

- Le Magnésium , le Fer , 1'Aluminium ont aussi été dosés par
complexométrie & 1' E,D.T.A,

— Le Sodium et le Potassium ont été detcrminec pur spectrophoto—-
métrie & flamme, le Titane par colorimétrie de 1'Ion pertitanique &
1'eau oxygénée, ' -

~ Le Phosphore a été dosé par colorimétrie du eomplexe phosphomo-
1ybdique.

- La perte au feu a été obtenue par calcination de 1l'échantillon
3 1000°C et ce , jusqu'a poids constant.

elle comprend 3

- H 0 ( de la phase argileuse )
- CO, ( provenant de la décomposition des carbor...
- CO +H 0 (provenant de la combustion des matiéres

orgeniques )

Les résultats sont reportés sur le tab ean N°D.
A titre comparatif nous pouvons aussi donner les analyses chimicuec

de bentonites de différentes origines T
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ECHANTILLON M

]
D i s e =
1

P T

COMPOSITION CHIMIQUE EN %

! : 1

! 51 0, y 66,00 !

ti A1, Oy : 14,20 !

! Ca 0 1 3,86 !

. ! Mg O . 3,00 !
. ! F9203 1 2,42 !
e Na,,0 1 1,42 !

! X, 0 ¥ 1,30 !

! Ti 0, 1 0,34 !

! Mn O 1 0,03 - 1

! Toud: g 0,07 | !

! S g <0,10 !

! PohFs ' 7401 !

! . !

' pormal ! 99,65 !

! ’ 1

Tableau N°5 : COMPOSITION CHIMIQUE DE
L'ECHANTILLON M A L'ETAT NATUREIL.
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l -
Composi- ° ! ! !

! tion en 1 1% : 2" 1 3° ! 4d
1 % ! ; g !
T ! 1 1 !
; 510, 1 90944 j, DOEQ , 494178 1 01952
| A1,05 20,14 ;16,19 !17,12 ; 19,03
1 F9203 1 3,67 l 4513 y 2495 ) 1,98
; Feo ! 0,30 ; - S y -
; Meo I 2,49 ; 4412 , 3971 | 3,08
y Cao ! 0,50 ; 2,18 : 0,90 ! 0,16
; K50 ! 0,60 ; 0,16 . 0927 1 0936
l ; Na,0 12,75 i 0,17 ! 1427 v aidT
! 140, : 0,10 1 0,20 1 0,66 ! -
11,0(110°Cy - 115458 115,48 114,55
!H20(9OO°Ci 14,70 | 7,57 L 7,72 18,21
! raange i " e
1 TOTAL 500,69 100,50 199,86 100,06
Iableau N° 6__ .
a + UPTON , WYOMIN
b ¢+ POLKVILLE , MISSISSIPI
¢ :+ TAOURIRT , MAROCCO
d : MAGHNIA ,ALGERTE
e t+ PONZA , ITALY
b

Total _( K,0 + Na,0 )
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Il ressort de 1'examen des résultatls regroupcs au tableau
N°§ que ¢
= L'analyse chimique donne 1a composition globale de
l'échantillon d'argile,
-~ L'échantillon M est un silicate & tendance Alumi-—
no~caleique,

510
~ La valeur du rapport “wwm——=— de l'argile M est
levé (4,64 ), Apls

Cela peut s'expliquer par la forte teneur en SiO ( Silice libre )
Certains auteurs présentent le rapport Sio / A1,0 3 comme étant
l'indice carzcctéris thue de la montmorlllonlte lorsque sa valeur
varie entre 2 et 539 ‘s

La composition des mindraux argileux varie en fait d'un gisement

& un autre ( voir tableau Ne 6 ),

Si 1'on eompare la composition chimique de notre échantillon avec

celle des différentes bentonites du tableau N° & sy on comstate

que ¢
- La forte teneur en 8102 de 1l'échantillon M est
comparable 4 celle de 5c mais différente de celles
- de 2% et 3° ,

- Le taux d'ﬁl203 de 1'échantillon M demeure le plus
faible,

— Les ions alcalino-terreux de 1'échantillon M sont
en quantité plus élevée que pour les autres bentonites
sauf pour celle du IMISSISSIPI,

- La perte & feu de notre bentonite est relativement
la plus faible, Ceci peut s'expliquer par une faible
adsorption d'eau de notre échantilion (bentonite sous
forme calcique) , Cela n'est pas le cas pour la bento-
nite sous forme sodique de UPTON (WYOMING ) . Cette
derniére absorbe beaucoup d'eau '
L'étude de 1a structure,des liaisons et du compoxrtement thermique
de l'argile est maintenant necessaire 2 1l'identification de cette

argile danms 1~ famille des silicates,
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V2, EYUDE STRUCTURALE,

La diffraction par les rayons X sur poudre a
1'aide de la raie Xy  du cuivre , a été utilisée dans le but d'id-.
entifier les différentes phases de notre argile.
Cette identification a été réalisée sur un gonloméire & compteur
modtle Kristalloflex fonctionnant sous 25 KV et 16 mA.
Les pics de diffraction sont cnregistrds sur papier 4 1taide d'un
enregistreur adapté & 1l'appareil,
Le spectrogoniométre est d'usage plus commode car l'essentiel du
spectre est obtenu en une heure au lieu de 11 Heures a 12 Heures

lors de 1ltutilisation de lz chambre de GUINIER DI WBLF s

a, _ Préparation de 1'échantillon .

L'échantillon est préparé d'aprés la méthode

des agrégas orientés (74,75 ).

1,’argile en suspension a queuse est déposée sur une lame de verre
porte-échantillon et séchée & 1l'abri des courants dfair ou de toute
autre perturbation. Les feuillets dtargile sédimentent alors sui-
vent leurs faces 001 . Aprés séchage,on obtient une mince pelli-
eule d'argile d'épaisseur uniforme collée & la lamé A 1tissu du
séehage 2 ltair , quatre lames sont préparées pour notre argiles

-« Une lame ne subit aucun traitement .

-~ Une lame est chauffée & 500°C pendant deux
heures.

-~ Une lame est glycérolée dans un dessicateur
contenant de 1'éthyléne glycol relié & une
tromne & eau pendant deux heures.

- Une goutte de chlorure de potassium est versée

sur la quatriéme lame qui est ensuite séchée,

b, Résultats expérimentanx .

Une premiére approche de la détermination de la
famille des mindéraux argileux peut 2tre obbtenue grace au déplacemer'

de la raie principale correspondant & la diffraction sur
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le plan 001 et cc,sous l'action de traitements partieuliers .
le tablcau N° T &tabli par CAILLERE cy HENIN (9 ) reprd-
sente les valeurs gque peut prendre la distance rétienlaire 6001
dans le cas des minéraux simples .
1a raie fondamentale 001 sc situe a 15 A pour 1l'échantillon M ;
I1 s'aglt donc probablement a'un minéral gonflant qui peut 8tre soit
une Montmorillonite , vermiculite Qu chlorite .
Nous avons alors soumls 1téchantillon & un traitement thernigue

( 500°C pendant deux heurcs ). Le diffractogramme nontre gue la
raie 001 est aéplacée vers 10 A . La valeur obtenue est 9,82 i ’
Cette évolution indique que 11¢é1évation de température s!aecompagne
dtun dépaxrt dteaun dthydratation , Nous ntavons plus le ehoix qu' entre
Montmorillonite et vermiculite,
Le traitement de notre échantillon & 1'éthylene glycol a pernis de
eonstater une augmentation appréciabls @e la distance ﬂ001 qui
p¥end une valeur de l'ordre de 17,45 A,
Noﬁs avons donc affaire a.un mindéral gonflant.
Cependant,ce troitement ne permet pas de différencier les deux Fanil-
les prézedentes; i
1a saturation au shlorure de potassium a pour effet de ramener la
raie .001 & 1245 R pour les minéraux lMontmorillonitigues et 2
10,5 R pour les vermieulites . Aprés saturation,la distance réticu-
laire mesurée est dgale a 12,5 R , I1 s'agit dene dtune Montmoxil.
lonite,
sur le diffraectogramme de 1'argile U on a2 en outre jdentifié un
autre ninéral argileux ,11 fllite ,caractérisée par un pie aux envi-
rons de 10E .
Le spectre de M revele également la présence d!im puretés sous for-
me de guartz , de calcite et de résidus feldspathiques .
Ltanalyse des résultats que nous avons groupé dans le tablean NGB ,
conduit aux constatations suivantes 3
— Te minéral argileux prédominant &tant la Montmorillonite.
11&chantillon considéré est bien une Bentonitee. -
-~ En plus de 1la Montmorillonite,l'échantillon M contient
1'T1lite et des impurctés sous forme de quartz ,de calciie

et de résidus feldspathiques.
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Tableau N2F

Equidistance
inikiale

( cadre de
Grandaur )

Aprés chauffage

a 5ot

Traitement  au Glycerol

Traitement au

Réachion

Diagnosh'c

DispariHon
de
raie

Kaolinite

Anh‘gorirz

Réaction

Du‘agnos bie

Réaction

Diag nostic

Inchangee

kaolinite

Aanori[‘z

Inchangéz

kaolinite

Antigorite

Inchange’e

Tole , Mica

Attapuigite

Inchangce

Mica

Attapulgite

Inchangde

Mica

Attapulgite

lnchange'z

Scpiolite

Minéraux Monk-
merilloni tiques

Inchangce

s A

Sépiolite

Minéraux Mont-
morillonitiques

Inchangee

A25 %

S¢piclite

Mingraux . Monk-
Mori llonifiques

10 fo

'y
intensite
renforede .

Minéraux ™ont-
morillonitiques .

Vermiculites
Chlerite

175 4

15 A

Montmoti llonikes

Varmiculites
Chlorite
Pseudo ~ chlorite

-]
125 4

Mingraux Monk-
morilioni tiques .

Varmiculites
Chlorite
Psgudo- chlorite




1 ' ! ! E

lEch&nt:?.l-- ! Phase Argileusec Imﬁuretés
! lon ! : ! : !
; ! ! o E
! lMontmoril~ . ! : Résidu
: | Jonits i Illite : Quartz 3 caleite | feldspnty
! S ! ! !
l -] o ! [¢] -] . o :
: ,  ada) y a(a ) a(a) py 8(8) , a(a) :
L e ! ' Lo ! L
! 15 I ¢ 1 4,26 3,02 I 3,00 -1
1 . :

‘ ! 4,41 la,98 a5 4 3,34 L 2,09 ' 2,90 !
! b1 Y 2,57 2,23 '1,8321,85 ! 2,62 !
1 M ! ! 1 2,12 !Triplet de! !
l Naturel 1 1 : ' 1,885 tla calcitey !
! 3 ! 1 1,31 ! !

: ! . 11,54521,650! §
: ’ ! Doublet du g !
I . - e L LaSg |
! ! ’ 11,365%1,575! ’

! !  T5indes du !
I o Al

Tableau N° 8 : RESULTATS DE L'ANALYSE PAR DIFFRACTION
AUX RAYONS X DE L'ECHARTILLON M .
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Ve2.2, Dtude par analyse thermigque .

e

, L'analyse thermique a pour but d'indiquex -
la nature des minéraux argileux constitnant M ainsi que les miné-
raux l'accompagnant ( déja identifiés par rayons 5 A
Tlle permettre de donner des renseignements sur 1'état d'hydratation
et sur les transformations de la'structure des minéraux accompagnant
1'élévation de température,

Cette technique est enfin le moyen dlacceder & 1z teneur en eau de

constitution dans la phase argileuse,

a2, Technique expérimentale ,

L'analyse thermique a été effeetuée entre
20°C et 1100°C & 1'aide d'un appareil de conception HONGROISE : le
DERIVATOGH&PHE_. Celui-~ei perﬁet 1'enregistrement simultané, en
fonetion du temps et & 1'aide d'un papier photo-~sensible,des eourbess

~ De température ( T )

~ D'analyse thermogravimétrique ( A.T.G.)

~ D'analysc thermique différenticlle ( A.T.D.)

~ De la dérivée de 1' A.T.G, par rapport au temps (D.T.G.)

L'éehantillon M finement broyé, est introduit dans un erenset en
pletine. Lo masse pesée est de 716 mg . Lo vitesse de ehauffe a été
de 10 °C/rinute,

b ., Résultats expérinentaux :

. Anglyse thernioue différenticlle A.T.D.
Les argiles sont géréralement caractéri-

sées en A,T,.,D, par deux groupes de pice cndothermiques,
Le premiér apparait & une températurc inférieure & 300 °C , Il est

” ) o B £op . -
quelquefois composé de plusieurs pics élémentaires traduisant la

présence de cations divalents en position interfoliaire tels que

Ca

et Mgt . (76,77,73).
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Le second est dfl & 1g deshydroxylation . Il se manifeste sous
forme d'un pic a partir de 500°C dans les ﬁinéraux a 7 i et & plus
haute température dans les minéraux 4 10 E rour lesquels la couche
octaddrique est interne,

La courbe pe 3 représente le thermogramme de notre échantillon
naturel M ,
Cette eourbe thermodifférentielle fait apparaitre les accidents
caraectéristiques des mindraux argileux, .
La Montmorillonite se manifeste par la présence de trois pies, Le
premier entre 20 et 350 °C y Présente un maximum 3 130°C, I1 est
dil au départ de 1'ean hygroscopique et interfoliaire, h
Au niveau de cette premiére inflexion,on note de faibles rerturba~
tions dfies & 1a présence de cations divalents ( Cd%t Mg%t.. &7, 73
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 octaedrique ,
Enfin,la derniére inflexion se menifeste entre 810 et 920 °C avec
un maximum a 840°C, Elle accompagne le départ des derniers hydroxyles
Cette dernidre inflexion ne s'accompagne d'aucune variation de masse
et est dfle,comme 1'on suggéré GRIM et DRADLEY ( 79 ) & 1la destr-
uction ou au réarrangement du réseau .
La réaction endothermigue margude entre 500 et 600°C indique 1a
rrésence de Quartz libre,
En ce concerne 1'illite,on note la présence de deux pics

-~ Le premier s'étale de 530 & 620°Cavec
un maximum a 605°C,

~ Ledeuxiene de 720 a 760°C avec un

maximum aux environs de TADSE,

: Analyse thermogravimétrigque ( A.T.G.).

La courbe N° 3 relative & 1'échantillon
M fait apparaitre un départ dlean d'hydratation de lt'ordre de
3,16 % et co, entre 20 et 260°C.Cette perte appréciable d'eau est

suivie par une perte faible et progressive d'eau Jusqu'a 340°cC,
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Le départ de l'eau de constitution s'amorge aux environs de
%250°C et se prolonge jusqu'a T770°C.
Cete perte d'ecau est de ltordre de 5,58 ¢, Le tableau I'°9 xepri-
sente les résultats de 1l'analyse thermique ( A T.G. et A,T.D. ) ce

notre échantillon M .,

-

! [ !

Premiére ! Deuxiéne { Troisiéme
lEchane ! t inflexion : inflexion , inflexion
! +illon IMinerall e i ‘ - ; ;

Tede desh= Perte Tede dés-~" Perte . !

! ! tydratatioh en thydroxylalen eau § !

1 1 ! o g eau % tlon og 1 %o 1 !
1 I ; ! v e £

! , Monte | g ! i - ! y
! ymorile ' 1 ! 1 !

: 2035 640~T40 5

: lonite 0-350 3,16 1 640-74 . 5,58 | 810=920 )

! ! ! ! ’ ' : !

! .{...h._-.....,..._...-.;......_ s e A 5 A L i .! PR R — A, -! ot 1
' 1 1 1 !

! . - b ‘
: 1T11ite 1 ! ‘

: e . 530, = 620°C 1 720-760°C!

{ == S O i A AR e AT A W e A < A R it e st S Lt et~

' a O 18 Tempcr"turn de déshydroxylation

et de destruction du réseen cr’

21 13n.

Tablﬁﬂu WfQ JRESULTATS DE LYANALYSE TIL 7“IQ1; DE L'ECHANTILLON
NATUREL ¥ .

CONCLUSION =
Cette analyse nous a permis de determiner la sta-—

bilité thermique de notre échantillon naturel . Elle a surtout per-

mis de determiner le taux d'eau de constitution dans la phase

argileuse,
En outre , l'examen de la courho N°3 nous améne & faire les

constatations suivantes 3
-~ Appartenance de notre échantillon a la

famille des argiles Montmorillonitigues.
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- Ddshydroxylation de 1téchantillon 11 en
trois ¢étapes .
~ Préscnce atillite et de quartz dans
1téchantillon M ;

V2450 gpalzsghpagh§pectroscopie infra-rouge .

S - e B A B

Cette étudc a &té essentiellement entre-
prise dans le but de compléter les récultats de ltanalyse struetu-—
rale, |

La spectroseopie infra-rouge peut fournir des renseignements tres
precieux sur lez subgtitutions susceptibles atexister dans notre
échantillon.

Ltargile M étant % tendance alumineuse,on peut stattendre & un
remplacement partiel en sites tétraedriques du silicium par
1tgluniniun et & une substitution dans les sites octactdrigues de
11aluniniun par le fer .

En outre , nous devrions avoir une confirmation supplémentaire de
1a préseneec des diverses inpuretés minérales et argileuses mises

en évidence au eours des anenlyscs entécédentes,

a . Teehniques expérimcntales .

Le spectre d'absorption infra-rouge &
s1é onregistré entre 4000 et 200 e’ 3 1taide d'un spectro -
photometre PERREIN .- ELMER mod&le 5TT ;

Lvéehantillon préalablement géché sous étuve & 105 = 110°C , est

pastillé a 1l'aide de bromure de potassium anhydre . Lc spectre 1.8

- DE L'BECHAWIILLON M est représenté par la ccurbe N°4 . .

Y % hgsuftats_gxperimentaux .

. Ban@ggJngfgyption_gprzctéristiquos des impuxc-

o

tég cristollincs .

TVanalyse par diffraction X a mis en
évidence la présence de calcite dans 1'échantillon M . En spectro-

copie infra-rouge, 1a calcite est carnctérinde par des bandes

— rf r) e
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courbe N°4 . spectre infra-rouge de
Uéchantillon M g U'chat
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dVaboorption situdes & 2980 , 2875 , 2520 , 1800 , 875 et 730 g

Ce sont les vibrations de valence et de déformation de 0oL avee

N

leurs harmonigques .

Sur le spectre de 1'échantillon M courbe N°4 yeces différentes
bandes se manifestent par des épaulements que 1l'on pourrait attri-
buer & la calcite,

Notre échantilloncontient également en impuretés ,de la silice
1ibre cristallisde que nous avons identifid par'radiocristallogra-
phie comme étant du guartz ; T1 devrait lui correspondre les bandes
dvabsorption multiples ( 1320 — 1080 = 800 - 780 = 690 om™1 )
dont la plus intense s'étalant de 900 a 1200em™" .

Les trevaux de LAUNER ( 80 ) ont montré que cette bande apparais
sant dans tous les silicates est dfie aux groupements ( 5104 Yo 12
largeur de cette bande veriant en fonctiant de 1l'état d'association
des tétraddres ( Si04) et de leur environnement , LAUNER a établi

Asarran e reopriscutant la largeur de la bande en relation avec

11état d'association de ces tétrnrdres (figure K°15).

! ! ! ! ! { E
: ! ! 1 ! ! !
! o ! ' . ; jII&.‘OZI.'f:l:ed Slon l
i ! ! ! 1 1 l
{4 : : : ﬁingle ch?in ; }
! ! ! ! ! ! ‘
1 Double chaine, ' . l
s \ ! 1 |
! ! ! ! ! ! 1
' z p ST ! ! 1 k
! ! ! ! : 1 1 s
l ! Franyork
! , = HSi§; ! ! ! !
I_J‘..L_...l. _4_......1 AL Dy O l O Al e | l_l_ Y ‘ T ! (TR o e | l {0 N l
. 9 19 1 12 13 14 15

Longueur d'onde en microns.
Figure N°15 ¢ BANDES D!ABSORPTION INTENSE DE LA LIATISON 51-0
DAIS LES SILICATES D'APRES LAUNER (80 ).
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La silice libre associée a des silicates sera difficile a mettre
en évidence par infra-rouge .
En effet,la bande d'absorption principale des liaisons S5i~0 de
1'échantillon dtargile se situant aux environs de 1000 Cm"'1 est
beaucoup plus large dans les silicates en feuillets que dans la

silice libre. Flle masque donc celle correspondant & Si02.

. Bandes d'absorption caractéristiques de la phase

argileuse.
Les liaisons Si-0 , Sie0-M , M-0-H

( M= Al , Mg , Fe , Li ) existant entrc les anions et les cations
situds en sites octaddriques ou tétraddriques vont &tre maintenant
observées,
In outre ec minéral argileux contenant un grand nombre de groupe-
ments O-H et étant susceptidle de s'entourer de moléeules ateau,
doit faire apparaitre les bandes d'absorption correspondant a

ces groupements ,

~ Region des O-H _:

Nous observons deux bandes d'absorption
dans les domaines situés respectivement entre 3200 = 3800 an V" ab
1600 - 1700 cm—1 "

Lo premigére bande large est dfic aux vibrations de valence des
liaisons O0=H .

T.a deuxidme eorrespond 2 la déformation H-0-H et caractérise les
moléculce d!cau czhsorbées entrc les feuillets.

La région 3200~3800 cm“1 est géndér: lement utilisée pour 1l'iden=-
tification de certaines familles de minéraux argileux .

En effet , la succession différente des couches octaedriques suivant
les tynes de minéraux argileux , s'accompagne d'une modification
sensible de l'allure de la bande d'absorphbion -, modification dfie a
1tenvironnement différent des plans H--0~-H .

Les Montuwoxrillonites ,par exemple, se caractérisent par un massif
présentant un épaulement 2 %635 o | ( 81,82 ) -«

Le spectre de 1'échantillon M ( courbe N° * ) fait apparaitre

= B




un épaulement situé & %600 cm"1 ce qui est trés proche de la valeux
donnée par OTNUMA ( 82 )

- Région des B5i-0 ,

Le spectre de notre échantillon présente
une bande d'absorption intense entre 900 et 1200 mn”1 s coentxée a

environ 1010 cm_1

. La largeur de cette bande qui peut varier d'un
échantillon d'argile & un autre , est caractéristique des silicates
en feuillets .
Dans les Montmorillonites , cette bande apparait vers 1100 cm"1(85).
Certains auteurs ( 80,81 ) attribuent le déplacement de cette bande
vers les basses fréquences @

~ D'une part & la présence en gquantité notable en site

tétratdrique d'ions trivalents substitués au siliciunm.

~ D'autre part & la présence en site octatdrigue dtions

ferriques perturbant les vibrations . 5i-0 ,

Notre échantillon M pouvant contenir & la fois Al en position
tétraddrique et Fe en position octaddrique ,les deux phénomZnes
auront tendanee a se renforcer .
Cependant ,compte tenu du taux de fer ( 2,42 % ) déterminé par ana-
lyse chimique , il semblerait gue la substitution du silicium en
site tétraddrique soit pcu importante. _
Dans la région des faibles fréquences, les vibratiens Si-0 donnent
naissance & une bande d'absorption situde & 450 c:m'"1 et a dtautres
beaucoup plus faibles et se traduisant »Harfois seulement par un
épaulement,qui se manifestent & 680 — 775 ~ 420 em™ !,

- Région des 9i-0-M ©

( M= AL , ¥g , Fe , Li )

MVI s Métal en position octaédrique.

Dans les Montmorillonites alumineuses, les vibrations de déformation
Sin-AiVI se manifestent pdr un pic é 550 c:m"1 ( B84 ).
Dans notre échantillon cette bande apparait vers 540 cm"1 sous forme

. B i, IR R b
U o paurLciitiive
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- Région des MI.0-H

_ (M = A1 , Mg , Fe )
Dans le cas des Montmorillomites ( M = Al ),les

vibrations Nvlw 0 -- H se manifestent par un pic a 915 cm_1

RUSSEL et FARMER ( 83 ) montrent gue le partage des groupements
OH entre le Fer et 1'Aluminiun placés en position octaedrique,fait
évoluer ce pic jusgu'l 875 o o

Sur le spectre enregistré (courle N° 4 ) , le déplacement de ce
pie jusqu'a QOOcm_1 pourrait &tre attribué a la teneur non négli--

\ geable en Aluminium de notre échantillon .

- Région des Si - 0 = AIIV

(En position tétraddrique )

Dans les liontmorillonites Magnésiennes,cette vibra-
tion devrait apparaitre & 890 em™ ' , Elle sc manifeste aussi dens
le cag de substitution de Si par Al dans les proportions -1 au
moins. Cette bande n'apparait que dans notre échantillon ce ani
semble eonfirmer une faible substitution du silicium en site tétra-

edriquc.

En conelusion de cette étude, nous pou-—

~vons dire gue la spectroscopie Infra-Rouge nous a permis 3

- De confirmer une nouvelle fois 1ltappzi -
tenance de notre échantillon & la famille de
MONT}MORILLONITES . |

- De mettre en évidence les liaisons
internes de notre échantillon .

- Tnfin de voir s'il y'a une faible
substitution du Silicium en site tétratdrique o
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CHAPITRE VI

ACTIVATION DE LA BENTONITE

A 1t'état brut,la plupart des sorbants
naturcls ont de faibles capacités sorptionnelles.
Pour améliorer ces propriltés,on fait subir aux sorbants des traite-

ments physiques (chauffage .s.) ou chimiques (acides,basiques )2

VI.1. TECHNIQUES D'ACTIVATION.

Au cours de cette étape de notre travail,
nous avons fait subir 2 1'échantillon M deux types de traitement:
' — Un traitement chimique par attaque aux acidcs
- Un traitement thermique
Le choix de ces modes d'activation nous a été fixé par les résultats

de travaux antérieurs (4,5,65,86 ) qui montrent ou laissent prévoic

un accroisscment considératle de 1n sapacité scrptiopnelle des
bentonites.

Cependant,avant d'aborder 1'étude de ces deux traitements,il nous a
sembldé utile de présenter les hypothéses énises par différents

chercheurs sur ce genre d'activatiocn.

VI.1.1., Activation acide.

Ce mécemnisme d'activation a fait 1'objet
de nombreuscs ¢tudes dans le monde (1 87,68,89,6,90,91 ).Cependant,
{1 n'existe toujours pas de thlorie wniversclle concernant le néca-
nisne physico-chinique d'un tel traitement € 91 ).

La difficulté de trouver une telle théorie réside dans le fait que
plusicurs facteurs varient en néne temps.

Bxemple: La vitesse d'une activation acides ddépend

- De la naturc du sorbant

- De la nature et de la quantité des impuretés
- De la granulométrie du sorbant

- Te la concentration de l'acide

« De la durée de 1l'activation

- De la tenpérature d'activation

Des différentes recherches menées sur 1l'activation acidesles




hypothéses suivantes ont ¢t¢ quand mme retenues ( 92,93%,94 ):

- Blimination de¢ certaines impuretdés telles le calcaire,
la dolomie ,..

- Renplacement des cations en position échangeatle (C&%+,
Mg++,Na+,K+ ..s) par des cations ut,

- Blimination de 1l'eau et de certains cations métalliques
G L T

—~ Possibilité da'élimination des ions hydraxyles ( OH")
du réseau de Montmorillonite,

- Changement du caractére des liaisons internes.

—~ Remplacemcnt de l'alunirium par 1l'hydrogene et passage
de aA1¥TF

- Appnritibn de défectuosité dans la structure cristale-

-+ s
;e cn sclution,

line,

- Augmentation du volume poreux.

~ Augmentation de la surface spécifique.
La figure N°16 représente 1le schiéna structural de la transfornation
d'une maille 41lémentaire de Montmorillonite aprés activation,
Mais,il arrive que eette activation acide ait un effet néfaste sur
la capacité sorptionnelle de certaines bentonites,
Sur quelques publications ( 73,95 ),il a été montré qu'une activa-
tion jusqu'a 5% en acide,dininue la possibilité de sorber des
bentonites de 15% et au fur et & ncsure que cette concentration en

acide augnente,cette sorption diminue.

VI.1.2, Activation thermique.

C'est la méthode 1la plus simple.Le
chauffage d'unc argile i une température T = 105 °C permet 1'¢linmi-
nation de l'eau de mouillage.Une augnentation de la température
provoque le départ de l'eau de constitution,l'élimination des cartoe-
nates et au deld de T = 900 °C,on assiste 3 une destruction de la
structure cristalline de la Montmorillonite (91 ).

Nous assistons alors a4 une variation de surface spécifique ot paxr
conséquent de la capacité de sorption.
La température optimale d'activation favorable a un échange de

cations dépend de plusicurs facteurs { 90 ),
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Nous citerons par excmples
= La conposition ninérale du sorbant ,
= La quantité et la qualité des inpuretds
~ La nature des cations échangeables
4insi que 1'Zventuclle application do ceo sorbant
naturel,
Dans ce domaine,bien des travaux ont &té effectués ( 90,91,96,97 '8
Les résultats obtenus different a'unec argile a une autre,La tenpéro-
ture optimale se situe environ dans 1l'intervalle ( 120 - 500 °C )

VI.1.3. Autres nmodes d‘acfivation.

Comme autres nodes dtactivation nous
pouvons citer:
- Activation hydrothermale
~ Activation par les acides organiques (1'acide organi.-

que le plus souvent utilisé est 1l'acide acdtigue)

Activation par radioactivité
- Activation par ultrasons

1 ]

- hetivation par un courant haute tension

VI.2. CHOIX DES FACTRURS DE VARIATION,

Notre but dtant égalenent de ddterminer
les eonditions optimales d'active tion,nous avons fait varier les
paranétres suivants:

* Pour l'activation acid

L]
- s w——

~ Nature de 1l'agent @'activation
Nous avons utilisé¢ deux acidcséL'acidc sulfurique
et l'acide chlerhydrique,
~ Concentration e 1'agent d'activation
L'acide sulfurique et 1'acide chlorhydrique ont ét&
utilisé respectivement & des concentrations de
5 =10 =15 - 20 -~ 25 ~ 30 % et 8 ~ 15 - 20 -25
30 % en nasse.

La tenpérature d'activation-a ¢té fixde 3% T = 98 °C,

* Pour 1'activation thermique:

[ [P quvn A g1 -

Crhavul e uv ltactivation




Nous avons expdrimenté les valeurs suivantes:
110 ~ 150 = 180 - 25G ~ 300 - 400 °C.
La Qurdc d'activation pour les deux types de traitements a ¢té fixdo

initialenment & 6 heurcs.

VI.3. ACTIVATION DE L'RCHANTILION M EN LABORATOIRE,

Vel s Préparatiqp de l'échantillon,

La. bentonit:c est déshydratée jusqu'ia poids
congtant & 1'étuve sous une température dc 105 ~ 110°C,Ensuite,elle
est broyée dans un marticr et par tanmisage,nous recueillons les
fractions inférieures 4 8¢ u ,lLes fractions suplrieures & cotte
dimension sont & nouveau Lrevdcs et tanisées.L'opération continuc
jusqu'a réduction totale de 1'échantillon M 2 des fractions infé-

ricures ou dgales i 8% M.

VI.3.2. Apparcil d'activation et mole opératoire.

Dans un reactevr de 500 cr:13 nuni d'un
réfrigérant,d'un agitateur ( barrcau nagnétique )et d'un thernonmdtire
( figure N°17 ),on introduit la Dentonite ainsi préparée et sdéchee
2 105 -110°C puis la solutiosn d'acicde.

Le mélange est alors chauffé dusqu'3 environ $8°C,tenpérature que
l'on naintient contante durant tout le processus @'activation au
moyen d'un bain~nmarie,

L'agitation a été maintenue pendant toute la durde du traitement
pour ¢viter gu'unc attague locale trop vive ne détruise los minde
raux argilcux, _ .

Le temps dc contact,initialement fixé & 7 heurcs ( 91 ),est
déterniné & partir de 1'instant ol la température de 1la suspension
atteint 98°C environ.

La Bentonite activée est par la suite filirée sur buchner,puis
lavée avec de l'eau distillée jusqu'a ce que la totalité des anions
( c1” ou SOE“ )introduits par ces deux traitements acides soient
éliminés,

On le vérific lors du

~ Traitement a 1l'acide sulfurique par action d'unc

solution satnrde de chlevice Ao harswr { Bacl ) o

le £iltrat.

R Y J--’LA-U.A.?)‘ Sy




fFigure N°iF:

Appareil d'activation acide .~
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L'absence de précipité blane de sulfate de baryum
indique que les ions HOE_ introduits par cette
activation zont ¢lininés,

= Traitement 2 1'acide chlorhvdrique par action d'unc
solution saturdée de nitrate d'argent ( Aglio, ) s
le filtrat
1'absence de précipité blanc de chlorure d'argent
(AgC1)indique 1'élimination des ions C1™ introduits
rar ce traitement.

-, . o - e PRI, o
Aprés de telles activations,les cations echangeables Ca™ ', Mgy

Na+, K+... assurant 1'¢lectroneutralité des nmindraux argileux et se
disposant entre les feuillets ou autour des rarticules dans une
suspension,vont &tre remplacés par les ions :

L'atmosphére ionique est zlors modifide et la Bcntonlte obtenuec est

une Bentonite sous forne hydrogéne,

VI.3.3., Activation thermique.

Nous avons fait subir 3 1'échantillon ™

b

un traitement thernique 3 des tenpératures variant de 110 3 400°¢,

’

Le tenps de chauffe a été fixd & 6 heurecs.

VI.4. DETERMINATION DDS PARAMETRES OFTIMA DYACTIVATION,

Pour chacun des parandtres des deux types
d'activation étudiés,nous 2vons déterniné le point ol les taux de
cuivre et de zine fixdés sont naximun,

Cette étudce scra développde dans la prochair chapitre.liéanngine, il
faut noter que )

: - Les acides sulfurique. et chlerhydrique ont unc
action néfaste sur 1ltactivitd de 1'¢échantillon M.L'argile considérde
Posséde & 1'¢tat naturel unc capacité de fixaticn bien plus élevée
qu'a 1'état activé.Une augnentation de 1a concentration en acide
provoque une baisse de l'activation de 1'échantillon K.

- L'activation thermique de la Be entonite ¥ pProvogue
une augmentation de la capacitéd sorptionnelle de cette argile.Cette
activation passe par un maximum pour une tenmpérature donnée LU
augnentation excessive de 1la tenplirature se traduit par une baigee

de 1'activite de 1'argile congidérie.
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V1.5, ETUDE T3 LA EENTOHTQQ_i.T]VH@.

Bn premicr licu,il inporte de priéciser
que cette dtude a portd uniquenent gur la Bentonite traitde aux

acides sulfurique 57 et chlorhydrique 8%.

VIi5:1% Composition chimiqﬂg.
| La eonposition chinique de 1'Cchantillon
M traiks aux peides sulfurique et chlerhydrigue 3 des concentrations
de 5 et 8% ¢n nasse respectivenent,a &té déterninée par 1a néthode
claseique @'analyse des silicates,lLes éiénoents décelés et dosds sont:

r

51 , Al , Fe r Ba Mg , 71 et i,

’ 2

Les résultats obtenus sont groupds dons le tableau N° 10 ,

J

‘iscussion:

— e .

[

1texaren simultandé des résultats de 1a
composition ghimicue de l'argile naturelle ( tablean Ne 5 et
activiée ( tablean Neq0 ) snontre que le traitement de ltargile par
attaque aux acides sulfurigue et chlorhyvdrique entraine:
- Une augr.entation e la teneur en 8102
= Une diminution de 1'aluninium,du fer,du sodium,du
2ogrésivm, du rotassiun et une disparition totale des
conpesés de calcium et de manganése,
L'augnentation du pourcentege de silice est afie & la disparition
relative des azutres eomnosis de 1largile considérée,
La ¢iminution du Pourcentage en F320 peut s'expliquer rar 1'éli-
nination des formes cartonates et hydroxrydes de fer lors de 1'inter~
action sorbant~acide,
Le magnésiun sous forme Mg0 Aiminme rais ne disparait ras.Cela pent
8tre 4fl 2 1a ﬁrésence dans ltargile,en rlus Ces carbonates de magni-
sium,d'autres formes de <omposis difficilenent ¢lininés par les
acides aux eoncentrations utiliséesg,
Les transformations chimiques menant 3 1'obtention d'yne Bentonite-r"
comporteraicnt deux stacdes ( 4 ):
- Au cours du premier stade,l'action de 1'acide conduit
a la substitution des cations alealing ot alecalino-terrcux par H+.
On peut abontir 3 1a formation q'un aluninc-gilicate avec un nénme
rapport Si/Al.

=~ Au cours du deuxidmo stzde,l'acide agit sur
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EN % E ECHANTILLON M ACTIVE { ECHANTILLON M ACTIVE |
' anlal TN &t ! 1 ! !
i AVEC EHCl 8 : E,80, 5% !
i - ;
! e ! 1.
1 $iO0. i ! &
i 82,00 ; 76,50 |
! i | :
A ! 3
1205 8456 : 12,55
! !
Fe ! :
; 205 1,22 t 1487 |
i
Ca0 o ! B
! 1 ! - [
: ; f .
MgO 1,53 : 2,00 :
: i v
; ! ! :
710, ! 0,40 : 0,36 i
i i :
! . 1
. ! !
MnQ L 1 L i
1 !
1
Na,0 0,40 : 0,5 1
3 i
H r T
K,0 0,49 : 0,¢2 1
- s !
. i
1 PAF 8,95 : 7435 t
., 5 i

‘Tableau N° 10,
Composition chiuizne en % de

.

1'échantillon M netivé.



le sorbant-npt formé.Cette action entraine l'extraction de Al+++.
On tenterait d'expliquer commo cclayia dininution du toux d'ﬁlpo
dans 1'échantillon M activé,
On remarque aunssi que la perte 4 feu dans l'argile activée augmente,
Un tel rdésultat £tait privisible car l'aetivation acide Provoque
une augmentation de 1a surface spécifique ce qui entrainc une plus
grande adsorption d'eau.
Il existe une différence enire log conpositions chimiques de
1'éehantillon 1 activé d'unc part 3 1tacide sulfurique a &9
d'autre part & 1'acide chlorhydrique 2 g,
Cela pourrait s'expliquer par

=~ L'enploi de deux concentrations différentes (85:en Hal

et 5% en 312304).
.= La solubilit¢ des chlorures ct des sulfates

Les chlorurcs sont Plus solubles que les sulfates,

VI.5.2. Analyse thernique,

Nous avons effectud l'analyse thernique
de 0,51 ot 0,50g respectivement G'argile M activée 3 ltacide
sulfurique 5% et & l'acide chlorhydrique 8%,

Comme pour 1'¢échantillon naturel M ( chapitre Vv ),nous avons tra-
vaillé a une tenpérature allant de 20 & 1100°C avec une vitesse de
chauffe de 10°C par ninute, '

La comparzison des thermograrmnes obtenus{@ourbes No 5 ot ye € )
avee celui relatif 3 la Bentonite naturelie (eeurbs N°3 ), nocus
rernet de faire qQuelques constatations. .

Les pics caraetiristiques des ninéraax ar.ileux que nous avons

identifiés sur le thernograime de 1a Bentocnite naturelle avparais-~
sent également sur les courbes thermicncs Cu nfae €chantillon traits

aux acicdes sulfurique ct chlorhydriqus,
Toutefois,sur 1& thermogramne Qe 'argil. setivée par Hel &
(eouxbe o 5 )son note la disparitior du rrenior pic qui se situe
entre 20 ct 350°C,

Sur les therrogranncs de cette arpgil. tetivie,nous notons un Tailble
déplacement des rics vers les bassen tenpliratures,

Dans les thernogrames Co 1'argile activae, Ivatténuation ce
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lt'intensité adu piec caractéristique de 1'ean hyeroscopique et inter—

foliaire serait le résultat,conme le nmentionnent certains auteurs
( 4 )34 la faible affinité pour 1'cau des ions hydrogéne.

Pour les réaections endothermiques de¢ la perte A'cau do constitution
de la Montmorillonite,la diminution du pic serait dfl a 1la déshydro-
xylation de la Eentonite rar suite de son activation rar attaque
acide,

VI.5.3. Analysec par speetroscopic infra-rouge.

De nombrenx chercheurs ( 4 o 5 ), en
traitant du phénoméne d'activation acide,ont démontré son effet sur
la structurc cristalline des sorbants.

Nous avens,pour notre part,voulu mettre en évidence les différentes
modifications qui peuvent avoir lieu,

Pour se faire,nous avons réalisé les spectres infra-rouge de 1la
Bentonite M traitde avx acides sulfurique 5% et chlorhydrigue 8%,
Comparcons les speetres obtenus ( esurbes N° 7 ot N° 8 ) avec celui
relatif & 1'échantillon M naturel ( eourbe N°© 4 ):_

- L'activaticn acide conduit 2 un changement au niveau
de la bande 600 - 800 cm“T.Cet effet serait le résultat de 1tzugnen—~
tation de la tcneur en silice ( 98 ).

-~ En outre,dans les speectres go 1'échantillon M aetivé,
on eonstate la disparition du pic 1400 enm™ 'alors gque le pic 1500cn™"
correspondant aux harmoniques des groupenente CH de constitution du
squelette silicaté existe toujours.

SVISTOXCVA ( 4 ) attribuc toutes ¢es modifications & 1a rupture
des liaisons Si—O—AIVI.

Ltaction de 1'acide se traduit d'autre part par un changement de 1a
s le domaine 3200-3600 em™ ot

2
¢ valence des groupements hydroxvles

-

bande d'absorption s*étalant @
correspondant aux vibrationg 4
e constitution.

TARACEVITCE et OVICHAREKKO ( 86 ) atiribueant ce changenent 2 la
dissolution particlie des eations en roeition octagdrique et 4 la
formation de silice amorphe.

Toutes ces transformations observées sur les spectires infrawrouge
des eourbes N° 7 et N° 8 ,mettent en évicdence une nouvelle fois le
changement de la nature de la structure de la Bentonite M par suile

de son traitement 2ux acides sulfurique et chlorhydrique .

- 97 =




L

avec

v
ve

S
infrg- rouge

Hen
illon M act

absorp

¢ chant
8%

Spectre d
It

de
Hel

I

Courbe N°

2

+

E

i
=
I

"

S UG R SR S ST B O < I
-

8 P SRR

e




O

Infra -~ rouge de l'echantition
M active avec H2504 5%

Spectre d'absorption

10
3 . |
Courbe N°9 .

As77

i RSO N S T
R .-T.. LR S & SRS R
bt i i

I

|f :

e I L Al I

LR f
£ | 2 020 A LR KR RS B U LS R 0
< LA R BT e P A T SR N LT S 2 )
< 2T FENES P R T S AR LM I L
¥ TR e ot ey b b ot [T el o e e e e s
Bt S T & 5 o o e Lo e N e O o P
; ! I R T S e T L R TR R L
i _ L T R e P L LS TS
[ th LT ey i e oy S v R el St
P S S, ety U S L, S N e il i, S
FA_.N._ : i et S L S S S S S S S
i | SRR R G U B A GRS PSR RS A NPT
G- TR (el i e o ML T == 5
Ffo  ITr o O e e
e e e e —
3 s e S e R R e —
usg | S bR ER SRS Sy o
ol R — e
< 1_.||1.[Iﬂ___,|| e R R IR
b 35 datin vun s remnouzas ea st o

U o R B s et

prhgsenitho il L
SRR A B & MR
h I B vt

e B

S B HEea RS P
Pt el S T R




VI.5.4. Surface spécifique,

I'exploitation graphique des résultats

( tableaux N° 11 et Ne 12 se2urlec N° 9 ) donne pour la Bentonite
M activée a 1l'acide sulfurique 5/ et & 1'acidé chlorhydrique 87
respectivenent,;les surfaces spécifiques suivantes:

S = 72,00 et § = 123,191 nl.g .
Ce développement considérable de la surface spécifique de la Bento-~
nite aetivée,s'explique aisément si on tient compte du départ d‘une
partie de 1'eau de mouillage,de la destruction des carbonates;de
1'élinination de certains hydroxydes (tols Fe(OH)a,Fe(OH 2...).et
aussi de la destruetion partielle a ces deux conecentrations en acide,
d'une partie de la structure cristalline de la Montmorillonite ’
Les surfaces spécifiques obtenues apriés activation aux acides sulfu-
rique et chlorhydrique sont différentes.
On est tenté d'expliquer cela par:

- L'enploi de deux concentrations différentes en acide

- La solubilité des chlorures.

VI.5.5. Conclusion.
De 1l'ensenble des résultats obtenus,il

sernble que l!'activation acife s'accoaplit non seulement & travers

1la substitution des cations dchangeables,mais aussi a travers
) z
T . . = . P T N~ Y 5 2+
1'élimination des cations en site octagdrique ( it , Mg 4 Fe

Feot wiwnl) _

L'action des acides se traduit par une augpentation de la surface
-spécifique,phénoméne qu'on peut attribuer au ddévelcppement dg la
porosité pax suite du départ d'eau dc mouillage,de carbonates,
d'hydroxydes de fer ...
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~loy -

Wi = 23,2658 ¢ Hy = 439,6 mm Hg X4 = 424,85 ml Ps = 2035 mm Hg
Wz = 25,4%28 g H2z= 75,5 mmHg xz : 530,00 ml o = 41.4.40'5(mmHg)'4
ws = 1,90%0 g Ts = %52 °K V4= 20,33 ml S: 43,8 4°
T, RRLE MR o e 88 ey Vs = Ts [V (Hi-Ha) 365 Ha ] 39303
2 Ha 30%,2 Te
{ Vd 4+ X ; 503 V.
= h L -2,001469( d'f ) = Sans XA 0,0153% . B = 015 3 Vs 1,311 = 0,0'196:F
We avec xq : 0,09230 : Ts Ws TiWs
— e 0, 3593 Vs X - 0,8635. 40-5 ‘ « Swa 012584-5 - 32,00 A E g--'l
ws Ts Pente + ordonnee P mmeTreT—
d lorigine
mm_—mmm
D E F G H J Mo
ws | Y x E;
i
X Py P, Pe Py Py BxE | cxF JaH.3 |y M | P2 | x §
40t3 Ws Ps V(4-x)
X 49001 | 9,64 0 480,3% | 9,64 92,93 | 46,648 | 0,368 | 80,616 |458%3 | 45,8%9 | 0,04F [0,0034
305,43 | 20,80 9,64 | 234,37 | M16 339 | 3696 |0,839. |29%698| 2,80k (43,683 |0102 |00060 E
a
449,00 | 41k | 20,80 | 337,56 | 20,64 [4284,63| 5,954 | 1,644 |14 416 | 4298 |22,981 [g203 [GoMO
52%,35 | 63,25 W, 4y | 45850 | 2% 81 | 3078,29| $,230 | 2,215  |2630 416| 4,988 | 27,969 |0,340 |0, 014 _5;
625,40 | 105,28 | 69,25 | 52012 | 36,05 |6288,31| Bz02 | 2,8% §455108] §,23% | 33,246 0,513

TableauN® 41. Echantillon M activé @ l'acide sulfurigue 5%.




=70 -

Wiz 22,8600 @ H4= 626,50 mmHQ
Wz 2 24,7966 K Ha = 110,20 mmHg
Ws 24,9366 Q ATe2 ST oK
oiTi o BOH2 4TS 4qa mgex

2

0,00M69 (Vd+ X) sans X4 : 0,01553

Wy avec X4 : 0,09089
.- 03598 Ve 43483, 10°°
W,‘,.T5

¥4 = 124,85 ml
X2 = 530,00 ml

Vd =

ovﬂ':

. Sw:

05 = -203, 5 rn'mH% A
d = 11,4.10°° Ha\~
1, 2 (mm g)

25,33 ml s= 13,8 2
Y 2
Ts d (Ha Hz)- 3,65-‘42]: 28,950 m
Ha 30%,2 TL
90,3593 Vs 4,31 0,07280
Ts Ws T(Ws
0,268% 5

- 123,191 m3g.

Pente + ordennce
a lorigine

D £ F G H J Vq/w's vy x 15.

2 V7 :

H X Py P Pe P1-P2 | P2-Pe R%P | AxD BxE cxF | G.u-3 Z_'—i P x I

40° e i v(1-3)

X 201,86 | 4,284 O 493,51 | 4,284 | 18,353 | 13,95% | 0,312 5,841 | 13,645 [43,645 | 0,0240 |2,0042

X 263 46| 32450 | 4,284 | 224, | 2%,866 [4015,2%0| 20,75 | 2,028 | 323460| 48,083 | 35,728! 0,458 |0,0052

355,08 | 43,800| 32,150 | 344,28| M,650 | 884,820 4834 | 0,848 | 284 638| 3,983 | 38,31 | 0,245 |7 0069

419,50 | 58,650| 43,800| 350,85/ 14, 8BS0 |4521,380| 5,604 | 4,081 | 484 255) 451D | 44,229) 0,288 | 0,0091

53%,80| #H200| 58 650| 444,25| 18,550 | 2520,020] 6,839 | 41,350 | oz 122 5,544 | 49,330| 0,339 10,0422

I 5%9,80| 93,550| 77,200| 486,25 [ 16,350 | 2394,760 F,551 | 1,190 |88Be47| 6,352 | 56,122 | 0,459 |0,01¥1
TR MV RV IL T R TR T e e T S T T e o O e D A e Tl L i S Tl i s

Tableay N2 12 . Echantilion M active d lacide Chlorhydrique 8%




A= 4o
V(-2
20 |
40 }
L2 ]
0 1 L) : >
R 10
Courbe N°9 .
P
Droites du 8&.E.T
A. Cas de l'argile M activée avec Hzsoy 5%
“®. Cas de l'argile M activde avec Hcl 8%
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CUARVTRE VIT.

ETUDI DE LA FIXATION DU CUTVRI I DU ZINC SUR LA
BENTONIT S DE MOSTAGAITEM NATULREILE BT ACTIVEL

Dans ce chapitrey,nous avons étudié 1a
fixation du cuivre et du zinec sur la Bentonite naturelle et activde.
Pour réaliser cette étude,nous avons utilisé des solutions artifieciclles
préparées au laboratoire & partir de solutions standards de sulfate de
cuivre et de sulfate de zine.

Dans cette ¢tude;nous avons pris uniquement en considération les ions
sous forme Cu't et zntt,
La méthode que nous avons adoptée pour doser le cuivre ot le zine est

celle par absorption atomique (65 ).

VII.1. TECHNIQUES Dt LA FIXATION DU CUTVLE BT DY 2THC

SUR LA BENTOIITE,

Dans Jes erlens Jde 250 cm3fermés par
des bouchons en caoutchoue ot disposds sur des plagues magnétiques,nous
introduisons une masse déterninfe de Ientonite et 1a solution & traiter.

i

L'agitation de 1a suspension est assurie par un dbarreau magnétique,

3

Au bout d'un temps T,1'Schontillon est filtré sur filtre plissd Jusgu!

3 . ] -
. 1'obtension de 200 en”’ ce Tiltret puis analysé.

VIi.2, ATERQU SUR 1A DIFFUSION.

Avant {'aborder 1'étude de 1o fixation

des ions Znttet cut nous avons Jugé nccessaire de présenter brievement
le chemin parcouru par Zn'' ou Cu'” pour atteindre les sites a'échange
1z Bentonite, ‘
Dans les réactions d'échange ionique hétérogene,les réactifs se trouveons
dans la phase liquide doivent diffuser du miiieu liguide & la zdne de
réaction dans 1'échangeur ou il Yy aura apparition du ou des produits
d'échange qui diffuseront & leur tour de 1a z8ne de rdaction vers le
milieu liquide, '
Les différentes étapes rencontrdées sont les suivantess
a. Diffusion des ions de la phase liquide dans la pellicule
de liguide entourant la particule dchangeuse (c'est la
diffusion cxtornc)

(L ENLE ~ .

W oo

L



be Diffusion des ions & 1l'intérieur de la particule échangeusc
(c'est la diffusion interne). _
¢c. Réaction d'échange dans le grain de 1'échangeur.
d., Diffusion du produit d'déchange de la zdne de réaction vers
1textérieur.
e. Diffusion du produit Ad'échange dons la pellicule de liquide
entourant la particule échangeuse.
On eonstate que les étapes a,b;d,e,sont de mbme type et different unique-
ment par le sens du transfert, '
Différents cas limites peuvent sc présenters
- La diffusion dans la pellicule de liquide entourant le
grain échangeur est 1l'étape déterminante.
La diffusion externe est 1'dtape lente;c'est elle qui
détermine la vitesse du procédé et la rléaction se passe
sur la surface externe du grain échangeur.Le profil de
concentration du riastif est représenté par la figure ﬁ°18.
La-vitesse de diffusion est en fait fonction de 1!'épaisseur
du film liquide entourant le grain échangeur,du eoeffiecient
de diffusion,du réaetif et de la différenece des coneentra-
tions se trouvant des deux c¢btés du film.
Dans le cas du systéme Bentonite naturelle ou azctivée—solie-
tion de cuivre ou de zine,nous avons supposé que la résis..
tance dans la pellicule de liguide entourant la particule
échangeuse est négligeable et ce,du fait d'une agitation
énergique de nos suspensions.Ceci se traduit donec par une
concentration & la surface des grains égale 4 la ccncen-—
tration dens la solution. ;
- La diffusion interne est plus lente que la réaction
d'échange.
Ctest le cas des réactifs réagicsant sur la surface
externe du grain échangeur ou 1l: pellicule réactionnelle
dans le grain d'argile est dc¢ fuible épaisseur.
Dans ce cas,la vitesse du procédd est déterminée soit par
la réaction chimique sur la surface externe de 1ltargile
soit par la diffusion dans la vellicule.
-~ La réaction d' é€change est 1'/ tape déterminante.
Dans ce cas,la diffusion est suffisamment rapide pour

amener le rcactif sur le site d'échange.

- 105 -
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diffusion externe comme ¢tape dé
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La vitesse du procédé est alors contr8lic rar la vitesse de
la réaction d'déchange.
L'étude des diffdérents cas limites pernet de conclure gque la vitesse du
proecdd peut 8tre contrdléc par:
~ La diffusion dans la pellicule de liquide entourant le
grain échangeur. ,
~ La réaction chimique sur la surface externe du grain
d'argile,

- La réaction chimique dans le grain d'argile,

VII.3.

4
—_—

LTUDE DE LA FIXATION DU ZINC,

VII.?.1. Généralités sur le zine,

Le zinc tire son nom du not Allemand
" ZINK " qui lui a été donné par confusion avee 1'étain % ZTNN s
A 1'état solideysa structure est hexacompacte.Le zine n'est pas assini-
lable & une sphére mais & un ellipsofde allongé dans le sens de llaxe c.
Son rayon atomigue est de 1,353,5& densité de 7,14 et son poids
atonique de 65,38,
Son numéro atomique dtant de 30ys2 structure éleectronique fondamentale
ests

d?O; 2

2 2 . 5
182; 2s ,2P6; 387 33D ,3 4s

S . EN o
L'ion zine Zn"'a comme rayon noren 0:33A.

Petit et chargé;il sera pentre ecordinateur d'ions ou de nolégules
polaires.T1l formera donc des hydrates et des conplexes,

En présence d'eau,les liqueurs de sulfate de zinc donnent naissance a

trois hydrates stables:
znso4 s TH,0 ( orthorombique ); Znso4,6u20 5 ZnS0,,Hy0 .

et a trois hydrates instables:

ZnSO4,?H20 ( monoclinique ); 7080, 5:411,0 et-ZnSO¢,2H2O :

Du point de vue biologique,lec zine est ua Jlinent irportant, En fait,
il est indispensable 3 la vie.,Pour wun enfonst;ca o caleulé qu'il fallait
043 mg par jour et par kg.L'appert normal journalicr par les alinents
représente 12mg poﬁr un adulte.Cn croit qu'il y'a un rapport entre les
besoins en zine et en vitanine B1.

L'eau en renferne en moyerne Svprgquond elle ost chargée d'oxygene,elle

..']O?...



peut dissoudre le zinc des tuyaux de laiton.

Quoique 1l'eau de mer n'indique en moycnne que 0,08ppmyon trouve jusqu'i
1200ppm dans le harCng,100ppm dan%ehomard et jusquta 1900 2 2000ppm dans
certainces huitres,

Le zinc est indispensable Sgalement & la cr01uLanrc des plantes et,en
fait,on le dleéle dans les cendres de presque tous les bois et dans les
algucs,

Cependant;il est ranidement toxique.La dose par exenple de 8 & 10 ppi
est toxique pour les champignons et pour le développement de la levure.

VII,3.2. Fixation du zine en fonetion des paramdtres d'activation.

e

VII.3.2.1. Activation nar attague acide,

Dans le but de déterminer les conditions
optimales d'activation acide de 1'argile M,nous avons utilisé deux agents
dlaetivation chinique et ce,a diverses concentirations,

— Concentration de H2804 $t 0 ~5 =10 - 15 - 20 = 25 et BOﬁ

hY
(en masse ).

1 4
.

Concentration dc ECLl : 0 =~ 8 ~ 15 = 20 - 25 et 30% (en masse).
- Durée ¢u traitement ¢ S8ix heurcs

Rapport nassique acide pur en graise/Lentonite gechn en

H

gramme : 1
ltous avons expérimentd toutes ces valeurs avec une solution aqueusec de
ZnSOﬂ,?H 0 a 15 mg.1"1 en Zn't,
Cette congentration en zinc a été partioculiérenont retenue car elle
correspond aux nornes internationales de polluti-n établies par
1'Organisation Mondiale de la Santé ( 0.M.S. )(99 ).
Cette concentration nous offre en outre la possibilité de voir si le
sorbant ehoisi (la Bentonite) ect capable de fixer ce eation & une si
faible concentration.
Pour ahaque'vuriation,nouﬂ avons effeetué cing essais,
Le temps de contapt Bentonite-solution de zinc a été fixé erbitraircrcut
& 16 leures,la quantité de Bentonite naturelle (c'est & dire broyle,
tamisée & 89n et séchée & 105 - 110 °C ) et activée & un granme et la

solution de zinc & traiter & 200 ml, ;

Les rcsultatg obtenus sont donnés sur les tableaux 1°13 et N°14 et sont

matérialisés par les courbes N°10 et X°11 .
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Quantité de Zn*™T
concentration de fixee sur ta Beptomke
H2504 en Zo massique (mg. /g dlargile seche)

V] 2,9%
5 2,67
10 2,4%
15 2,18
20 _ 2,00
25 1,35
30 1,50

Tableau N°42 :  Fixation du cation 2Zn' ' de concentration
— Initiale 4‘5mg_ {-* sur la Bentonite
de MOSTAGANEM ¢en Fonction de 'u
concentration en acide sulfurigue .
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Quantité de Z‘;*Fiaéa
Sur la Baentontte en
mQ par Q d'argile seche.

mg/g

4

> Zo

7

o 5 10 45 20 25 30 .
concentmation 7

courbe N°AO : cde Hy504 en %

Course. 3 A massieue

Fixation du cation Zn** de concentration

initiale 15mg.£"' sur lu Bentonite de

Mostaganem an Fonction de la concentration

en acide Sulfurique.

© = MO0~



DISCUSSION.

La eourbe 1i°10 ect relative & la fixation
du cation 7ZntY e concentration initiale 15mg.1_1 sur la Bentonite de
MOSTAGANEM en fonetion de la concentration en ccile sulfurique.

L'allure de cette courbe montre que la guantité de zine fixdée par la
Bentonite & 1'état naturel est la plus grande,Cette gquantité est de
1'ordre de 2,97 mg de ZnTt par gramme d'argile seche,ce qui correspond
4 99,007 de zine fixé sur lfargile, '

On tenterait d'expliquer cela,par le remplacement facile des cations
échangeables de 1a Bentonite naturelle par le zinc.

Ceci pouvant &tre afi au caractere des liaisons liant ees cations dshan-
geables au réseau eristallin de 1'argile(liaisons faibles).
" Lorsqulon aetive l'argile M 4 1'acide sulfurique,on constate une diminu—

' tion de 1'activité de ee sorbant,diminution qui devient de plus en plus

appréciable au fur et & mesure que la concentration en acide augmente.

in effet,lors de 1l'activation de - la Bentonite M par l'aeide sulfurique

a2 5% ,la guantité. de 2Zntt retenue par l'argile est de 2,67 ng de Zn

rar gramne d'argile,

Cette quantité diminue jusqu'a atteindre la valeur de 1,50 mg de Zn™+

par gramne d'argile lorsgu'on procéde 2 une activation de gette-Bentonite

avee Hy50, 3 30%.

Deneyentre 5 et 309 en aeide sulfurigue,la gquantité de 2n™" fixde sur
.M a diminué de 56,18%.

Cette décroissance de 1laetivité e lltargile utilicée serait la congé.-

quence de la destruetion par l'acide d'une partie de la structure

eristalline de la Montmorillonite,ce qui entraine une élimination

partielle des sites d'échange,

Avec 1'¢1lévation dec la concentration en aside,la destruction du réscau

cristallin se pousuit.

Ce résecau s'effondrera pour une concentration en acide sulfurique

calculable,& moins qu'il ne se produise un rhdénomeéne de stabilisation.

Cette explication est conforme & 1'hvpothdeeénise par THOMAS et ses

collaborateurs ( 100). “

En conclusiongnous pouvons dire.que la Dentcnite de MOSTACGAIM & 1t'état

++
P

naturel fixe trés bien le cation %n & unc e£i Tfaible concentration.

En effet,aprés un seul contact avec 1'oxzile,on atteint une concemtration

finale en zinc de l'oudre de 0,175 ng.l yconcentration 100 fois plus

1

ue les limites imposées per lesacries inlernationales de poliuiion

o

~
[

établies par 1'Organisatison Mondiale de la Senté ( 0.M.S.).




Py

De tels résultats prouvent donec la néeessité de travailler avec ces
sorbants bLon marché,disponibles en ALGERIE (gisements de M'ZILA,de
NAHHAMMBOUGH?KWA) et ce,au lien d'importer desg résines synthétiques

échangeuses d'ions 2 un cofit prohibitir,



Concentration de
Hel en % massique 0 8 45 20 25 30

@Quanhite de Zn**
Fixce sur la Bentonite

e mg. ¢t dargile 2,9t 0,94 0, bl 0,32 0,28 0,24
scche
Tableau N° 4, : Fixation du cation Zn*t de concentrakicn initiale

[5mg. E‘i sur la Bentonite de MOSTAGANEM en
Fonchion de la concentration ¢n acide chlorhydrique .

Tableau N°45 .
Elédments Solubilite en g /100 @ d'eou.
Mg S04 , #H20 F1 (20%)
Ca 04 , 2470 insoluble
Kz 504 : 12 (25°c)
Na, S04 436 ( 0°)
Na, 0, 10 H20 44 [0°C) ; 92,7 (30°)
Na, SOu, #Hz20 uuy (20°c); 19,5 (0°C)
Mg l, , 6H20 163 (20°C)
Ca Clg , 6Hz0 U5 (257C)
Kcl ' 25,9 (25°%)
Nacl 357 (0°¢)
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dicy o,
! Quantité de Zn' “Fixce
/3 1 Surla Bentonite en
mQ/Q d'Argile sdche

——

%

° ]

Courbe N°41:
m

0 15 20 25

Fixation du ecation Zn** de concentration
initiole de 15 mg.P." sur la Benlonite de
Mostagonem en Fonction de Iq concentration
@n acide chlorfydrique.

- My~

concentrakion
de Hcl en 9
massiQue




DISCUSSION,
Les résultats qu tableau N°14 gont
représentés.graphiquoment par la courbe 11 ayant trait 3 1a fixation
du zinc de concentration initiale 15 m{g.l“1 sur la Bentonite de MOSTA~
GANEM en fonction de la concentration en acide chloxhydrique,
L'allure de 1a courbe N°11 est différente de celle de la précédente,
Entre 0 et 8/en acide chlorhydrique,la rente est trdés accentudle,Le
Passage d'uwe concentration nulle en acide a une concentration de 870y
suffit pour diminuer de fagon appréciable llactivité de ltargile,
En effet,de 0 3 8% on acide,la concentration finale en zn*t 3¢ 1,
solution 3 trajter passe de 0,15 mg.l”1 a 10,30 mg.l"1 .
Entre 8 et 159" en HC1,la diminuﬁiqn de 1'activité de la Bentonite vest
moins prononcée,On passe A'une concentration finale en zn™ ge 10,30mg, 1"
2 12,80 mg.1”! respectivenent,
Au deld de 15% en acide,la capanits sorptionnelle de 1'éehantillon
Alargile diminue trés lentement,
Tous ces phénomines sont causés par 1a destruction de la structure
eristalline de la‘Bentonite,destTuction déja trés appréeiable aprés une
aetivation avec me} de concentration de 8% seulemcnt,
Au fur et 3 nmesure que 1'attague acide devient plus forte (concentration
en acide élevée),l'effonﬁrement du réseau cristallin Se poursuit,
Les conséquences directes d'un tel Processus sonte
~ L'¢limination d'une gzrande Quantité de sites q'ée hange, ce
qui conduiti i une dininution de 1a capacité d'échange.
= L'avgmentation de la surface spécifique du fait de 1a
dissolution d'hydroxvdies de fer,de carbonates ..,
La quantité de zine fixée sur 1a Bentonite activde avec !-12.‘304 8% par
exenple est de 2,5 mg de Zn*t par gramme d'argile.Klle est 2,66 fois
plus grande que celle fixde par l'argile traitde avec Xcl 8%,
Un tel résultat Surprend si 1l'on considére uniquement les solubilités
des chlorures et des sulfates,
En effet,on devrait g'attendre au phénoméne inverse du fait de 1a grang .
solubilité des chlorures(voir tableau N°15),
Cette contradiction pPourrait s'expliquer par l'existence de deux proces.-
sus compétitifs lors de l'activation de 1'argile par HCLs _
= Destruction importante de 12 structure cristalline
entrainant 1'élimination afune grande quantité de

ositions d'échan e,
P 23
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~ Libération de positions d'échanze du fait de la solubiljitd

des chlorurcs de calciun,magnﬁsium,sodiun,potassiuﬂ.
Le prenier Proeessus est & notroe sens celui gui Jdomine le plus,Ceci
permet done d'expliquer le résultat en asperence contradictoire,
Bn conclusion,nous pouvons dire gue tout wraiteaent acide de llargile M
conduit vers une diminution de ga canacité sorptionnelle,
Du point de wvue ¢conomique et technologique,un tel résultat s'avere
interessant,
En effet,l'emploi direet dlune Bentonite naturelle entraine un coft
moindre (l'activation acide étant onércuse ) et une simplification du

-

procédd,

VIle3.2.2, Activation thermmique.

Nous avons fait subir 3 1'échantillon 1

un traitenent thernique sous diverses températures,

- Température d'activation: 110 - 150 -~ 180 ~ 250 - 300 ~ 2ocec

= Durée du traitement: Six heures
Ces valeurs ont &t¢ expérimentées avce une solution aqueuse de Zns0, 47,0
& 15 m8.1“1 en Zn++. * :
La durée de contact Bentanitewsolutioh de zinc a été fixde X 16 heures,
la quantité de Lentonite naturelle et activée 4 1 gramme et la soluticn
de zinc & traiter A 200 ml.
“Les résultats obtenus (tableau %°16 ) sont représontdés graphijueinent pax
‘la conrbe ko112
DISCUSsION,

Les résultats du tableau o6 montrent gue
1'activation thermique n'a pas wne grande influence cur la capacité
d'échange de la Bentonite de MOSTAGANE,

La. fixation du cation zn*t sur cette argile baisge cependant en fonetion
de la températurc de l'activation thermique <e 1'¢chantillon M.
L'existence sur le tableau §°16 d'une capanité-d'échénge la plus grande
(Q=2,99 mg ae zn*+ par gramme d'argile ) est le résultat de l'accrois~
senent de l'activité de ce sorbant activ¢ A une tenpérature de 150°¢C,

Cet accroissement peut &ire Justifié par 1'élinineiion dans ce domaine

de temnpérature d'une partie des molécules a'eay adsorbées,Ce départ dleau
entraine d'une part la libération de positions d'échange et a'autre part

1'augnentation de 12 surface splciligue,

= 116 - -



' Puantité de Zh' Fixde
Temperature d'activation sur lLa Bentonite
thermique (°c) (mg /Q dlargile s&che)

10 2,9%

4’50. | 2,99

180 2,98

250 2,97

300 2,96

400 2,94

Tableau N° 4¢ . Fixation du cation Znt"t de concentration
initiale 45 mg.«?‘i sur la Bentonite

de MOSTAGANEM ¢n fonclion de la Température
diactivation thermique.
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mQ/Q | Puantité de Zn*Fixée
[ sur lo Bentonite
en mg/Qd'argile séche
3
+
29
2,8 . : : ; i
° 400 200 300 400 oc
Température
Courbe N€A2: d'activation thermique

Fixation du cation Zn' ‘de concentration
initiale 15mg. 0™ sur la Bantonite de
Mostaganem en fonction de la Température
d'activation thermique .
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La templrature corxrespondant i 1'échange naxinmum du cation 7n'+ n'test pas
trds élevie comparativement a d'autres Bentonites dont 1a température
optinale,correspondant 3 1'¢change maxinun, se situe dans 1'intervale
200°C #= T &Z 300°C.Ccci prouve en fait que les molécules d'eau

adsorbies sur la Bentonite 1 sont faiblement lifes au résean cristallin

\]

de l'argile done facilement ¢limindes % une te nrérature T = 150°0C,

Les valeurs dderoissantes que l'on obtient par la suite montrent qu'une
attague thermique poussée produit unc influcnce né égative sur llaetivité
de la Bentonite,Cette décroissance serait la conséquence direete de la
destruction progressive de la structure oristalline de llargile M avec
1'élévation de température,

Cette destruetion provoque l'élimination des sites d'échange done la
diminution de 1a capacité d'échange de 1a Bentonite.Cependant,il est &
signaler,qu'un autre processus conpétitif relatif & 1'élimination
importante des molécules d'eaun conduisant & une libération de gites
actifs et & une augmentation de la surface spécifique peut avoir lieu
dans ce domaine de température ( T > 150°¢C ).

Mais dans ce cas préeis (2 savoir dininution de 1ltaetivité de 1la
Bentonite ),le processus de destruetion de la strusture cristalline
ltemporte sur tout autre phénonéne,

Iin concluszon,on peut dire que la Bentonite utilisde présente une gtrue-
ture crlstalllne fragile vu qu'une température T = 150°C suffit pour
provoguer un début de destruction du réseau cristallin,

Du point de wvue technologique,l‘emploi d'une telle Rentonite est profi-
table ear son activation thernique ne necessite pas une grande énérgie
(T =150°C ) et ce sconparativenent 2 d'autres argiles.

Mais, vu la faible différence existant entre la quantité de zine fixde
sur la uuhtOﬁlte séchée a T = 110°C (Q = 2,97 ng de Zntt Par gramme
d'argile ) et celle fixée sur la Bentonite activée a2 T = 150°C

('O = 2,99 ng de ool par gramme d'argile ),il cst done plus éoconomiqug

]

de travailler avec une Bentonite naturelle ou Bentonite séchdée &4 T = 130%¢.,

VII.3.3. Fixation du zinc cn_ggygggylggajgygyaingpntaqg.

Nous avons dtudid le temps necessaire poux
une fixation de zinc maximwa sur la Bentonite I a 1'état naturel (comme
nous l'avons vu précéderment,la Tentonite naturclle ou Rentonite broyée,
tanisée & BY p et sechée 2 105 - 110°C,échange mieux le eation 2T )

Pour ce faire,nous avons adopté nour le facteur considéré,les valeurs

suivantegs:
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~ Temps de contact 5 =10 « 15 m 20 w 50 - 40 minutes et
1 =23 .. 5 = 8 -~ 16 heures.,
Ces valeurs ont &t¢ expérimentées avee des colutions acueuses de sulfate
de Zinc & deux concentrations difflrenton 1. et 100 mg.1 1.
Le volume des solutions a traiter a été de 200 nl et la quantité de
Bentonite naturelle de 1 gramnme,
Les résultats de nos essais,grounds dans les tableaux W* 17 et ne1g sont

représentés graphiquement par les coubes II'13 et wol4

- DISeussION,
Les courbes N° 13 et Ny repr{sentent
respectivement_l'allure de la einétique d'échange du cation zntt 3 deux
concentrations différentesg 15 et 100 mg.1 1
Ces deux courbes peuvent €tre divisdes en trois parties;
—~ La premidre g'étale det =9 3% = 5 ninutes,
La quantité de Zinc leLG Yy est inmporta ante,En effet,d'unc
eoncentration inltlale en Zntt de 15 ag,1 1,on arrive
aprés un seul contacu avee l'argile A une eoncentration
finale en zn*t de 0,4 mg.1 1.La Bentcnife a done retenu
97+3%% de zine,
Dans le cas d'une concentration initiale en zinc de
100 mg.lh?,cette argile fixe 9$1,65% de 1la quantité
totale en zn™, |
= la deuxitme s'étalc de t =5 3 + 20 minutes (courbeN©3 )
et det =5 3 t = 30 minutes (courbe i° 14).
Dans ces trongons de courbes,nous remarquons que pour un
tenps de contact plus long,la quantité de zine fixdée sur
la Bentonite augmente trdg lentement, Ceei était priévisible
étant donné que le plus grand nombre de rositions d'échange
dans l'argile a &t& occupé durant les cing premiéres
minutes de contact,
~ Au dela de t = 20 minutes ou t = 30 ninutes,la troisitme
rartie de ces courbes est Teprésentéo rar un pa. lier,
Nous n'observons nas de chongement dans la quantité dc
gntT fixée sur la fentoniteo.Celd voudrait dire que 1'ég¢han-
g¢ ne se fait plus,ou encore que la quantité échangée est
nulle par suite a'une fixation dYiong gutt équilibrée par

un passage en solution,



Quanhité de #n' " Fixde
Temps de contack sur la Bentonite
(mn) (mg /g dlarqile séche)
5 2,92
10 2,96
15 2,9%
20 2,99
30 299
40 2,99
60 2,98
120 i 2,98
180 2,98
240 | 2,98
300 2,97
480 2,99
460 | 2,99

Tablenu N°4% . Fixation du cation Zn' ' de concantration initiate
45 mg. -4 sur la Bentonite Naturelle de MOSTAGANEM
en Fonchion du temps de contact.
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mg/g

Guantité de Zn*'Fixde
\ sur la Bentonite en mg|Q
d'argiie seche

2_..
4
|
; " . A . v AB(mn)
o 20 40 60 8o 100 20 Tomps de
Contact

courbe N°1?% .

Fixation du cation Zn**de concentration
initiale 15mg.2"5ur la Bentonite de
Mostaganem an Fonclion olu Temps odle
Contact .

~ 422 -



Quantild de 2Zn'™ Fixee
Taemps de contact sur lg Bentonilte
(mn) (mg./Q d'argile seche)
5 48,33
10 19,33
15 19,60
20 19,80
30 19,98
60 19,98
180 | 19,98

Tableau N%@:

Fixakion du cation Znt™ de concentration
initiale de 4100 mg.E'i sur lg Bentonite
Nature lle de MOSTAGAMNEM en Fonclion du
temps de contact.
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mgIg

Quantilé de Zn'" fixde
4 surla Bentonite en
mg/gd arg;fz Seche
20 1 I !
1 { U
451
40
5
: - : : - — o TS (mn)
o 20 4o 60 &0 Y 120 femps de
contact.

Courbe N°414 -

Fixation du cation zn**ele concentration
initliale 100 rng.E" sur la Bantonite de
Mostaganem en Fonction du femps de
contact.
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On rem

initia

arque que pour un tenps t = 3 minutes ot pour des concentrationg
"‘!‘+ - - s o . s -~ -
les en 2zn difforentes,la Quantité de Zine fixée sur 14 Bentonite

nlest pas la méne (voir résultats précédents ),

Ceci g

'explique de 1a maniére suivante .
Au départ,dans le cas de la fixation du zine 3 15 mg.1"1, les
phénomenes de diffusion ne sont pas importants,Les cations zn*t
atteignent sans grande difficulté Jes sites d'échange,
Pour wpe concentration; de 100 mg.l'qen Zn++,on aura un plus
g€rand nombre de cations dans 1a solution et ceg cations se
précip%teront tous vergs les positions d'échange ee qui va crdéer
un enconbrement,Ce ne sont pas tous les cations Qe zing qui
pourront alors se fixer sur l'argile,.lais quand le temps de
contadt augnente,l1'éguilibre est mieux atteint.voila pouguoi,
iln'exigte bpas de trop grande différence dang les quantités de

zine fixdes dans les deux cas,

Le tenps optimal qde fixation de ceo cation aux concentrations de 15 et

=1 . " ; :
100 mg.1 seat de 20 et 30 ninutes respectivesent,

Cette

[

cinétique rapide peut s'expliquer s
D'une part par la diffusion relativenment bonne du eation % N
2. De la solution vers la couche de liguide entourant 1a parti-
cule argileuse, '
Cette diffusion n'ost c¢ependant pag sinple.Les cations zntt
doivent se¢ fraycr un Dassage entre leg molécules d'eay
Présentes dang la solution qe zine,
D'aprés ecertains auteurs (101 ),ces moldcules d'eau ne sont
pas réparties de maniére uniforme dans toute 1a s0lution,
Flles peuvent so présenter simultanément gous deux fornmes
différentes (figure N°19 ):
=~ En conglomérats de Klasters ( Ou groupenments de 55 a 60
molécules A'eany licdes entre--clles bar des liaisons
hydrogéne
= A 1'état libre
L'évolution du cation zn*t dans ia solution aqueuse Ze zine
est done rendue difficile par cette structure des molécules
d'eau, : |
Ces Klasters,ay tenps de vie trds court (10710 3 10“113),
peuvent 8tre aétruits P2XY une pariiculie chargée,
La conséquence directe d'un te1 Phénonéne est un ralentisse

. - g 3 2 - I i B
ment dang 1g premierc étape de ciffusion Ay cation 7n ou



" "
: Klasters
ﬂgurz N%44 : .
= m——————

Shructure de l'eau liquide daprés le modéle klasters”
scinhillants Proposé par NEMETHY el SCHERAGA (401 ).

Figure N°20
Modéle de structure de l'eau dans la 30ne
entourant la particule argileuse (40‘,{,)
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de toute autre partienle chargdéc,

b. De la pellicule de liquidc ou couche limite vers le grain
é changeur.,
Cette pelliecule de liquide appelde aussi couche de NIRNST
ntest pas homogetne,®lle se conpose de trois z8nes de
Censités différentes (figure N'20 ).l z8ne en contact
immédiat avec 1la particule argileuse 2 unc valeur de densitdé
de l'ordre de 1,2,Les cations zn** traversent de ce fait,
difficilenent cette conche de liguide intéricure,
Dleprés certains autcurs (102 )scetto pellicule de liquide
a une ¢€paisscur d'enviren 100 E.Pour le calcul de gette
¢paissecur,diverses Squations ont &té prroposécs.On peut citer

par exemple celle de VIELSTICH .V, (103 ) qui est 1a suivantes

6= 3L.Re" 2, go1/3 o régine

laminaire
- z L =172 -1 g
" J = L . e 7% , 8¢ /3 En régime
turbulent
ou : I, = Nonzueur 'une surfaee plane

Re = Forbre e e BYII0I.DS

Sc = Hombre Qe SCMMIDT

¢. jans lc grain échangeur

i ok : Sy i
Le cation Zn""se fixe sur 1la surface extérieure de l'argile

et sur les sites d'Cchange aprés diffusion dans les pores.
La diffusion & travers les pores est difficile.Elle dépenad
essentiellenent de la géométrie de ces pores notamment de
leur taille.le processus d'échange proprement dit est sponta-
né.
La eindétique d'échange du cation Znttest globalement importante
car la plupart des facteurs sont favoratles (vitesse d'agitation
€levée,tenpérature d'expérience optimale,rayon <es particules
adéquat,sites 2'échange accessibles), _
D'autre part par les dimensions du cation znt*sous forme hydratie,
Le rayon ionijue de 7n"Test de l'ordre de 0,83 E.Petit et chargé,
il est centre coordinateur d'ions ou de molécules polaires.En
solution aqueuse,il formera donc des complexes,
diamdire du ziuc sous Torme hydratée & environ

]
AT A
LA e

poe

Nouns avons ggt

{

n
o

4 A neximun.De telles moléeules peuvent donc péndtrer dans la zdne
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entre les feuillets de la Vontuorillonitc,ﬂont la distance peut
varier de § A (état anhydre) 2 20 4 (Stnt hycdraté),et se fixer sur
llargile.

La bentonite utilisde ¢tant une ergile dont les cations ¢changeables
prépondérants sont le calcium et le sofiun cette fixation se fera
en premier lieu et similtaniment sur leg positions d'échange
initialement occupées rar les cations Na' et gatt,

L'échange ontre les cations /'t et wat sera facile,Ceci étant ag
principalenent & 1a différence du noubre e charge de ces deux
cations,

Du point de vue dirmension et valence,les cations 7n™" ot cattsont
prescue équivalents,oﬂ reut done s'attendre,si 1'on ne tient pa
compte de la concentration en Rn++, & un échange entre-—eux plus
diffieile,Zn™*+ reut aussi s'échanger avec d'autres eations tels
Ng++ - " ’ A13+. L'échange avee A13+ sera cependant bien Aifficile.

VIL. 5.4, Fixqﬁionq@g_ggﬁg_en foqqiiqqqgg_g%gpqrt_Bentonitqﬁgolutio =

—— e ok ol

Pour déterminer 1a quantité de Bentonit.
naturclle utile pour une fixation maxinmale e Zine,nous avons choisi les

valeurs suivantes:
asse de Pentonite (g) 0,1»-0,2“0,3;-0,4.-;0,5-40,6“0,7-0,&-1

Ces valeurs ont &t¢ expérimentées avee Jes solut on -aqueuses de ZnSO4,?E?O
a des concentrations de 15 et 100 ng.1”71 en zinc,

Le teups 2e contact Eentonite - solution de zinc a €té fixé 3 ses condi--
tions optinales ( t = 20 mn.dans 1e cas de la fixation du zine de concene
tration initiale 15 mg.1~1 et t = 30 nn dans e cas cde la fixatinn du

zinc d< concentration initiale 100 ng.1”7) et les solutions de zine 3
traiter & 200 ml,L'agitation des suspensinns a été énérgique et maintenue
constante pendant toute 1a durée de 1'expérience.la tenpérature d'essai

a été de 23°¢,

Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux N49 et Nwg .,

L'étuce cs courses 5 et N°16 relatives
& la fixatior dxn zinec an fonction co la quantitd e Dentonite,nontre que
pour des concentrations initinles en zine égales 2 15 et 100 ug.l“T,
la quantité de zinc fixde aurmente avec la nasze Q'argile mise en Jjeu.

T - - e . ¢
T'effet moxirmum Goo wuvieint avee 0s5 (CQegré de rurification 98,50&)
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Quantité de
Bantonite 01 0,2 0,% 0,i- 0,5 0,6 0,7 o'¢ 1

©)

Dagre de
.| eurification . 59,33 | 7433 | 83,66 | 9566 | 98,50 | 98,66 | 99,00 | 99,00 | 9900

(%)

Tobleau N° 1§ : Dacgra' de Purification de la Solution contenant
~ le cation Zw**d une concentration initidle de
195 mg. &t par la Bentonite Naturelle de
Mostaganem an Fonction de la Quankité de
sorbant mise en jeu.

e = =
Quantite de
Bzntonite 0,1 02 0,3 0.5 0,6 0,7 1
(2)
Degre de
purEiEAtion 52,00 | Foco | B200 | 97,40 | 99,00 | 99,50 | 99,50
(%)

Tableau N°2p :Dagré de purification ole la solution contenant
Lle cation Zn'" G une concentration initiale de
400mg.€“4 par la Bentonite Naturelle de
MOSTAGANEM en Fenction de la quanh're' de
Sorbgnt mise en jeu.
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Degré de
o p Puri Fi cation

e

Aoty '

507

; ; > Q
e 03 i Quantilé
de Bentonite

[+]

courbe N

&

Degré de furification de la solutien contznant
le cation #n** & une concentration de 15mg L
Par la Bentonite de Mostaganem en Fonction de
la quantité de sorbant mise en jeu.
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ngré de
% A OuriFication.

-

o 1 — 3
. Quantiké de
_ Genlonite.

Courbe N°46:

Degré de Purification de la sclution contenant Le cation
Zn** d une concentration initiale de 100mg. &1 par la
Bentonite de Mosl'aganzm en Fonction de la quanh’ha’
de sorbanl mise en Jeu.
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Gf)rcspoctivcmcnt.

et 0,7 ¢ le Bentonite (dcgré de wrificatien 2935
L'apparition ‘¢ ces limites confirne 1'hypothése concernant 1'équilibre
chimique cui s'établit entre les deux phaccs,

33.11?2—?.9.@.}104é;_c.f.-lnp.ff!,i_f.l:t.l.g_é&.,]-,'.l}.:t.i-.,l.i;fa@;éai_o,n___r.-lw 1. “entonite pour

la purification d'eaux résiduaires,
S RSEe L AL BAUX rosiduaires

Il est intercusant de remarquer que
1'aspect économique est largement en faveur de 1'utilisation de 1la
bentonite & la place des résines dchangeuses classiques.bBn effet, pour
un N§ de solution de zine & 100 mg.1"1,i1 nous faudrait prés de 3500 &
de Bentonite naturelle dont le prix de revient serait de 0,87 DA 2
raison de 50 Dollars la tonne,

L'utilisation d'une telle ergile,dans la purifieation ces eaux polluées
par le zine est donc trds économique et ceéycomparativenent a 1'emploi

des résines synthétiques échangeuses ad'ions.C'est ainsi que pour »urifiex
un mue volume Afeaux polluées par le zinc,il fauwdrait prés de 0,833 1

de résine dont le prix de revient serait de 20,80 DA soit 4,16 dollars

et ee,a raison Ce 5000 Dollars 1le M3 de résine.

Nous remarcuons done qutun traiterent par une réeire échangeuse Q'ions
est trés onéreux et ceycomparativenent au traitenent des eaux r@lluces
rar un sorbant naturel tel la Fentonite tont le prix de revient est

24 fois noins élevé,

Vi¥.3.5. Fixation du zinc en fonection du pi,

Un zutre parainétre qui nous a paru
interessant & 8tre &tudié est le pH.De ce fait,nous avons étudié 1a
veriation du taux de zine fixé sur ltargile ¥ traitée optimalement

9

(les conditions optimales trouvées sont : ~entonite naturelle,temps e

contact t = 20 mn,quantité ae bentonite = 0,5 g) en fonction du PH.
- - g . . - - ""1

La coancentration initiale <c¢ %inc utilisée est 15 mg,17',
La variation du pI a été faite avee des solut’ons de KOH et #HC1,
Hous avons adopté les valcurs de Pl suivantes:

< r e o~

3350 = 4,62 ~ 5952 = 6,70 = T,6¢ - 8422
Les résultats des mesurcs portdés sur le tableau 121 sont sehématiguementi

représentés par la courbe 1:°17

la courbe 11°17 montre que la fixation du

zinc est nmaximale & un pi ézal & 7,69,
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pH | Dv.:gré de
Purification (%)
350 70, 66
h, 62 85,33
5,52 88, 66
6,10 ' 92, 33
69 99, 33
8,22 99,66

Tableau N°24 : Degrd de purification de la solution contenant
Le cation Zn** de concentration initiale 15 mg-&?
par la Bentonite Naturelle de MOSTAGANEM an
Fonction du pH.
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Degré de

4 purification
400+
6504
: sz PH
o 5 P

Courbe N°13:

Degré de purification de la solution contenant le cation
Zn'* ¢ une concentration initiale de 5mg e ¥par la
Bentonite de Mostaganem en Fonction du pH.
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Cette courbe peut en fait se diviger en quatre parties: .
— La premitre s'étale de pH = 3,50 a PH = 4,62.1'efficacité
"de la Bentonite augmente sensiblement.)e degré de puri--
fication passe de 70,56 & 85,33,
= La deuxicme s'étale de pH = 4,52 & pif = 6,70.L'inflence
du pH cst moins marquée que précedemment.,
~ La troisieme s'étale de pH = 6,70 & pH = 7:69.,0n assiste
ici & une brusque augmentation de¢ la quantité de zinc
fixée.La concentration finale de zine dans la solution
passe de 1,15 a4 0,10 mg.l“1.
~ Le dernier trongon de courbe s'étale de PH = 7,69 a
PH = 8,22,Ce domaine de pH marque la fin de 1t'échange du
eation Zn*¥.Le taux de zine fixé est stable et naximum,
On renmarque que lorsque la solution de zinc atteint un pvaoisin de celui
de la Bentonite (pH = 8,07 ),la purification est presque totsle,
Ceci en fait peut 8tre dAfl & une influence trés marquée du pH propre de
la Bentonite sur cet échange,
Lteffet maximun atteint & un P basique peut &tre dfi aux ions XK' de KOH.
Ils peuvent jouer le r8le d'activateur en détruisant la couche linite
au contact des grains de Bentonite,Par coﬁtre les ions H' de HC1 peuvent
quant & eux faire effet Ad'écran (au fait 2e lour nmobilité) au contact du
grain,Voila pouquoi dans le domaine do Pk acile.le taux de zine fixé sur

M n'est pas élevé,
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VII,4. ETUDE DE LA FIXATION DU U CUIVRE.,

VI 4.1, Généralités sux le cuivre,

Le ecuivre cristallise dans le cubique 2
faces eentrées avee un paramdtre de 3461 A.Son rayon est de 192FAy80n
polds atomique de 63,51 et sa densitd de 8y9.50n nunéro atomique étant

de 29,sa structure éleetronique fondamentale est g

.152;28292P6 :582,3p6,3d1o; 4s
L'ion Cu'tde rayon assez petit (0,853) e¥ porteur de deus charges,
donnera des complexes stables (hydrates ,uminoqaan)q
Les liqueurs de sulfate de cuivre dorment en rrésence dfeau;trois hydyrates

stables qui sont:

CuSQ4,H20 ¢ CusSo

Cependant,certains auteurs ont signalé d'autres hydrates dont lfexistence

4231050 Cus0,, ,5H,0

P

xeste douteuse.Ce sont des composés métastables formés seulement dans des

conditions spéeiales.lous pouvons citer:

Cus0,,2E,0 Cus0,,6E,0 Cus0, , TH,0 , CuS0,,9H,0

4?
La seule variété'qui soit stable dans les eonditions habituelles est le
04304,5L 0.I1 est trés soluble dans 1'eau surtout lorsqu'elle est ehaude.
Aetivité Luokﬂggque du euxvro

Chez les 8tres vivants,le cuivre est trés
répandugil v joue un r8le eatalytique important.100 nl de eang humain
ecntiennent 100 & 120 peg de cuivre,l.e corps entier afun adulte renferme
100 & 150 mg de cuivre,la prise journalidre est de l'ordre de 2 ng nais
on onte couramment & 15 - 25 mg suivant le genre de légunes abscrbés,
Chez les invertébrés et netamment chez les erustacés,le euivre remplaec
normalenent le fer dans 1'hémceyanine, transprrtenr “loxygéne,
Il semble lien done que le cuivre soit indispensable & la vie et sa aéfi-
cience produit de 1l'andmie,
Cependant,le cuivre a aussi la réputation de se montrer toxigue,Les sels
de cuivre sont astringents et irritants Pour la nuqueuse de llestomac,
Ces sels dc cuivre emp@chent la reproduction chez les rats;les meoutons
sont trés sensibles A son actiongle résultat est une pigmentation du foie
et le diab®te brouzé,Les animaux inférieurs et les végétaux sont beaueoup
pls sensibles rue les anineoux supérieurs par oexeriple,0;1 ppm en cuivre
enpBehe le d4veloupement des algues,0,25 ppn est toxique pour les truites,
0,1 & 0,2 ppm vpour la plupart des animaux marins sauf les huitres qui

peuvent en capter des quantitds considirables.Des traces de euivre influent
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beaucoup sur la durdée de fermentation de la levure.la limite pour les sols

-

est de 2,5 & 20 ppm,pour 1l'ean elle est de 1 & 4 P,
VII,A.2. Fixation du cuivre en fonetion des j-ramétres d'activation,

ViI.4.2.1. Aetivation par attaque acide.

Les conditions optimales d'aetivation
acide de 1l'échantillon M ont été aéterminés par 1'emploi de deux agents
difactivation chimique & diverses concentrationss -

0 =5 =10 = 15 ~ 20 ~ 25 ~ 30% en

nagsse

~ Concentration de H2304:
- Concentration de HCL ¢ 0 = 8 = 15 = 20 =~ 25 ~ 309 en masse

La durée du traitement a été fixée & 6 heures,le rapport massique

acide pur (g)/bentonite sdéche (g) 2 1.L'agitation de la suspension a été

énergique et maintenue constante pendant toute la durée du traitement

acide,

Toutes ces valeurs ont été expérimentdes avec une solution aqueuse de

CuS0,,58,0 & 1,5 ng.1"en cuivre. |

Conme pour le cas du zinc,cette eoncentration en ecuivre correspond aux

normes internationales de pollution établies par 1'Organisation Mondiale

de la Santé ( 0,M.5.){99).

La valeur 1,5 mg.1"1en cutta été choisie dans le but de voir le eomporte-

ment de l'argile M devant une si faible concentration.

Le temps de contact argilewsolution de cuirre & traiter a été fixé arbi-

trairement a4 16 heures, la quantité de Bentonite naturelle et activée 2

1 gramne et la solution de cuivre a traiter & 200 nl,

Les résult’ ts des mesures portés sur les tableaux 1°22 et N°23 sont

schématiguenent représentés par les courbes i1 ig et N°19.

DISCUSSION,

_ Les résultats du tobleau N°22 montrent
que la Bentonite & 1'état naturel fixe la plus grande guantité de cuivre.
Cette dernidre est égale & 0,298 mg de Cu' “par geamme de Bentonite séche,
ce qui représente prés de 99,3% de cuivre Tixé sur 1l'argile,

On pourrait'expliquer ce résultat par la nature des lianisons liant les
cations échangeables( Ca’,Mg* ,k',Na¥...) de .a Bentonite & la structurc
cristalline,Ces liaisons sembles & priori faibles car il suffit d'un
traitenent acide & 5% pour éliminer ces catimus ou diminuer leur teneur

dans la composition chinique de liargile(voir tableau N°10),

o

Lorsgu'lon procéde 2 une activation de cette Bentonite aveec de 1l'acid

% i PRI ety e e L 7 BN LS g gt Esvier R [ L R STy o
Gl CONMSUaAWE W€ QALiilluuvivil LEnte wée 5011 aGulv

(=0} -3 A 2
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Conmnf‘r;:l‘.fon de H250, | Quantitd de C:.l-H Fi xee
( %rmassique) (mg/g d'argile szche)

0 0,298

5 0,288

10 0,284

15 0,2%6

20 0,272

25 0,268

30 0,249

Tableau No23. Fixation du cabion cot* de concentrakion
inik ale 1,5 mg. @‘4sur la Bentonire de
MosTAGANEM en Fonction de la concentration
@n acide sulfurique .
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Quantite de cut* Fixee

mgI3 | en mg/g d'angile siche-
05
N‘
iz
+
02 |
o4 -
o T \ T T T T S %
5 AD 15 20 25 30 concentration
Courbe N°48: H250;, en 9o
T . : massipue

Fixation du calion cuttde concentration
initiale 15 mg,f“sur la Bentonite de
Hostaganam en Forickion de Ia concentration

@n acide SulFur{Que .
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capaclté sorptionnelle.lin effet,aprés une activation a 5% en aoide sulfue
‘rique de 1'échantillon Myla quantité de cuivre fixée sur cette argile
diminue et devient égale & 0,288 ng de cut*par gramme de Bentonite seche.
Le pourcentage de cuivre fixé sur M est alors de 960,
Au fur et 3 mesure que la concentration de 1'acide utilisé avgmente,la
capacité diéchange de l'argile diminue.
De 5% & 30 en acide,la quantité de cuivre fixde sur l'argile passe de
0,288 a 0,249 ng de Cu++par gramme de Bentonite,
Un tel déroulement dans le processus d'échange du cation Cuttsur 1a
Bentonite en fonetion de 1'activation acide pourrait sl!expliquer par la
destruction partielle de la structure du résean cristellin de la Mont-
norillonite ce qui entraine une nerte en sites actifs,
5i 1'on compare cette courbe avee celle obtenue lors de l'échange du
cation Zn"sur 1a Bontonite activée par H2SO4(courbe 11°10) ,0on constate
que leurs pentes sont Aifférontes.Face & ces deux eations (cu* ot Zn++),
cette Bentonite natureclle et activée seo conporte différemment.Cecei cst ad
- D'une part aux eonsentrations initiales en cuivre et en zine
utilisées
~ D'autre part & la nature des conplexes de cuivre et de zine

qui se forment dans la solution agueusc initiale,
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Quantité de Cd'* Fixde
Conczntrakion de Hcl (mqyQ dlargile
(% massique) gache
0 0,293
B 0,297
15 0,296
20 - 0,29k
25 0,295
30 0,28%

. ++ y .
Tableau N°23: Fixation du cation Cu de concentration Initiale
15 mg. 9“ sur la Bentonite de MOSTAGANEM
En Fonchkion de la Concentration en aciole

chlorhydrique.
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tmg/Q |, Quankité de cu* Fixde

' an mg/q dle Banlonite séche .

ola ! H 1 1
i I i e o
-
024
0,1,
1 t T T T T — %
o 5 10 15 20 25 30 concentratlion
CDUrbE No‘s: ; HCI an 70

Fixalion du calion cutt de concantrotion
initiale 4.5 mg. p-*en Fonction de lo
concantration en acide chloihydrique-
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DISCUSHTON,

IL'examen Ce la courbe N°19 montre qutun
traitenent acide de la Bentonite vwrovoque une dininution de sa capacitd
sorptionnelle.

A 1'état naturel,ectte Bentonite posside un pouvoir de sorption plus

important.D'une concentration initiale en cuivre de 1,5 mg.1_1,on atteint

aprés un seul contact avec cette argileyune concentration de 0,01 mg,1"1

en cuivre soit une valeur 150 fois plus basse que les nornes internatio-

nales de pollution établies par l'organisation mondiale de la santé(o.h.ﬂ.}

L'activation acide,contrairement & bien des résultats bibliographiques,

ne domne pas les satisfactions tant esconptdes.Au lieu.d'améliorer les

proprieétés sorptionnelles de 1l'argile Myon les détruit.

Ceci,comme déja évoguéyest dfi A la destruction de la streture eristalline

de la Bentonite aprés attaque chimique,ce qui entraine une diminution du

nombre de sites d'échange.

La quantité de cuivre retenue par cette argile activée avee HCl 15%,est

de 0,296 mg de Cu++par gramme de Bentonite.Celle-ci est plus grande que

celle fixée sur la Bentonite traitée avec H2F104 & 15%.

On peut expliquer pette différence par les solubilités des chlorures

.( 03012,Hg012...) ee qui provocue une libération de positions d!échange.
VII,4.2.2, Activation thernique.

L'échantillon 11 ayant subi,pendant 6 Eeure:
(équilibré établi),une activation thermique gous diverses températures
(110,150,180,250,300 et 400°C) a raison de 3°C par minute,a été mis en
contaet pendant 15 heures avec une solution de Cu804,5H20 & une concentra-
tiopn de 1,% r.r:{;,r.lm1 en cuivre.L'agitation a été énergique et maintenue
constante pendant toute la durdée de 1'expérience,.

La guantité de Bentonite naturelle et activée utilisde a été fixée 2

1 gramme et la solution de cuivre & traiter & 200 ml,

La courbe K°20 traduit les rdsultats expérinentaux que nous avons rassem—
blés dans le tableau 1I°24. |

DISCUSEION.

La courbe M°20 présente dés T = 110°C ,
une zd8ne décroissante.Cette zdne déeroissante montre qu'une -attaque
thernique poussée de 1l'échantillon 1,produit une influence négative sur
sa capacité sorptionnelle,

On est alors amené & se poser la guestion suivantes
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’ Quankité de ¢t Fixce
Temperature d'achivation | sur la Bentonike )
Thermigue (°C) (mg/q d'argile séche)
110 ' 0,298
450 0,280
180 0,266 |
250 . 0,240
300 0,233
400 0,228
Tableau N%9y : Fixation du cation [t de concentrakion initiale

45 mg L sur la Bentonite cle MosTAGANEM an
Fonckion de la kempérature d'activation thermigue .
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mg/g , Quantité de cu' “Pixde

& sur la Bentonite an
mg/g d'orgile séche.
0.5
|
-
0,24
Dd 1
] T T T . - T e
" 200 300 ' 400 Temperature
courbe N°40: : $hc;:.2?gtjgn

Fixclion du cation Cu*de concentration
initiale 4.5 mng.l‘_HSwr la Benlonite de
Mosfoganem en Foniction de la Température
d'activation Tharmique.
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Pourquoi la capacité d'échange de cette Bentonite diminue-t'elle apriésg
activation thernmique alors qu'il Yy a apparivion de sites actifs du fait,
de 1'élinination,aprés un tel traitement,dec 1!'ean adsorbie?

Lorsqu'on procéde A une activation thermique de cette argile jusqu'a T=110°C
on assiste & uneaugmentation de sa capaecité sorptionnelle.Celd est dft & 1o
"libération des positions d'échange du fait de 1'élimination d'une grande
partie de 1l'eau adsorbdée dang les pores.Ces pores étant de dimension assez
grande,les sites d'échange créés vont 8tre alors aussitdt occupés par len
cations Cu' Y,

Au dela de T = 110°C,le processus d'élimination de 1'eau adsorbée se
pousuit.iiais dans ce cas précis,ce sont les moléeules d'cau contenues

dans les capillaires de dimensions relativement plus petites;qui dispa-
raissent.Ce départ dfeau,entraine lui aussi une 1libération de positions
d'échange,Mais ces sites A'échange difficilement aceessiblesne seront pas
ou presque pas occupés par les cations Cu++.Donc,bien qu'il ¥ est libéra-
tion de positions d'échange,la capacité sorptionnelle de cette Bentonite
activée n'augmente pas;bien au contraire,elle diminue,

Un tel phénonéne pourrait s'exrliquer par la destiruection progressive,au

fur et & mesure gque la température augnente,de la structure cristalline

‘de la Bentonite.

VIT.4.3. Fixation du cuiyre en fonction du temps de contact,
Dans cette partie,nous avons étudié le
temps necessaire a une fixation optimale du cuivrse sur 1'échantillon M &
1'¢état naturel(comme nous ll'avons vu précédennent,les activations acide
et thermique provoquent une diminution de 1l'activité de la Bentonite.la
Bentonite naturelle possdde donc le plus grand pouvoir de sorption),

Pour le facteur considéré,les valeurs suivantes ont 4té choisies:

Durée de contact: 5 ~ 10 = 15 = 20 = 30 = 40 - 60 — 120 = 180 - 240
300 = 480 = 960 minutes,

Le temps optimal a ¢té déterminé par la mise on contact avee 1'argile ~
de solutions de cuivre & des concentrations de 1,5 et 15 mg.l"1.Les
expériences ont été réalisées 3 température anbiante et la vitesse
dlagitation des suspensions est maintenue suffisamment grande poux
staffranchir des phénomeénes de Aiffusion,
Le volume des solutiors de cuivre 2 traiter a été maintenu égal 2 200 nl
et la quantité d'argile naturelle & 1 gramme.
Les résultats obtenus (tableaux li°25 et N°26) sont schématisés par les

PPy SO RRTRL %, i o
UL UeEo I

Q

A " b ~
i eu %22,
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Durez de contact

Quantite de it Fixee
sur la Bentoni fe

Cmn) (M. /g dargile séche)
] 5 ‘ mc: 262
10 0,280
15 0,295
.2 0,299
30 0,298.
40 0,299
60 0,299
120 0,299
180 0,298
240 0,297
300 0,293
480 0,297
L 960 0,238

Tablequ N5
_-—-—

Fixation du caticn C‘.quc Concentration initiale 4,

] mg.f"

Sar la Bentonite Naturelle cle MOSTAGANEN @n Fonchion
de la durez de contact.
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m3ig L Quantitd de cu** Fixce sur
la Bantonite en mg/q
dargile seche .
: !
05 1 e i s i
0,2 1
o,i-
’ 5 Simn)
0 20 40 60 &0 100 120

courbe N°24.

Fixation du cahlion it de concantration
iniiale 1.5 mg. ¢t sur La Bentonite de
Mostaganem en Fonction du tamps de
contact.
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: Puantite de cit* Fixée
Durée de contqact (mg/g d'argile
( mn) S¢che)
5 2,84
0 2,02
15 2,94
20 2,96
30 ™ 2,99
60 2,99
120 299

Jableau N°26: Fixation du cation Cittde concentration initiale

15 mg. P sur la Bentonite Naturelle cle MosTAGANEM
En Fonchion deé la durée de conteck .
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Quantitd de civre Fixce

mgIg A sur la Bantonite en
my(Q 'argile séche .
i P & i
;‘1
2
4.
o 36 40 60 80 100 120 -

" courbe H922:

Fixation du cation Cu*"de concantration
initiale 15 mg. 24 sur la Bentonite de
Mostaganem en fonction du temps de
conlact.
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DISCUSHION

Les courbes N°21 et N°22 représentant la
cinétique A'échange du cation cutTaux deux concentrations eonsidérdes
(145 et 15 mﬁ.1_1) peuvent S8tre divisdes en trois parties:

~ La premidre s'étale det' =0 2t = 5 minutes

La quantité de cuivre retenue par 1a Dentonite est appriéeisble,

Dtune concentration initiale en Cu ae 1,5 ng.l 1,0n arrive
aprés un seul contact avec 1'argile,d une concentration
finale en Cu++de 0,19 mg.l—T.La Bentonite a donc retenu 87,33%
de cuivre,
Lorsqu'on augmente la concent tration initiale en cuilvre Jjusqu'a
15 ng.l -1,13 Bentonite fixe prés de 94,66% de la quantité
totale en Cuivre. -

— La deuxitme partie s'étale det =95 3t = 20 minutes
(courbe °21) et det =5 &% = 30 minutes (courbe N°22),
Dans ce cas précis,on remarque que pour un temps plus long,
la guantité de cuivre fixée sur la Bentonite augmente trés
Jentenept.Ceci est normal vu que la presque totalité des sites
dtéchange a été occupée durant les cing premieéres nminutes de
contact.

-~ Au deld det = 20 out = 30 minutes,la cinétique d!échange
du cation cu'Tsur cette Bentonite eet représentée par un palier.
Ce dernier nontre que nous avons aéja ziteint la fin du
srocessus dt'échange du caticn cu? ] Ce palier peut voulcir
aussi dire gqu'un certain nonbre de cations cuttse fixent

pendant que d'autres désorbent de la Bentonite et passent en

solution.

]
B

Ces rQSultan montrent en fait gque 1'échange du cation Cu' aux deux

concentrations utilisées,se fait totalement au Lout d'un temps relative~
ment trés court (20 minutes dans le cas de la fixation du cuivre &

-1 : - A ; p =
1,5 mgel et 30 minutes dans le cas de la fixation du cuivre & 15 mg.l LM

Cette cindtique rapide s'explique de la n2me maniére que pour le zinc.

VIiI.4.4, Fixation du cuivre en foncticn du rapioxrt

-

Bentonite/solution.
Cette euude a porté sur la dcterm1nav1ﬂn

de la quantité d'argile nécestaire a une flxatlon maximale de cuivre sur

-1a Bentonite naturelle M.
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Pour ce faire,nous avons adopté pour le faeteur considéré les valeurs
suivantes: :

- lasse de Bentonite(g): 0,1 = 042 ~ 0,4 = 0,5 = 0,6 ~ 0,8 ~ 1,
Celles—ci ont été expérimentéecs avec des solutions aqueuses de CuSOA,5H20
a4 deux concentrations différentes 1,5 et 15 mg.l-1. '
La durée de contact Bentonite~solutions de cuivre a été fixée a ses
conditions optinales et les solutions & traiter & 200 ml,La vitesse dl'agi-
tation a €t maintenue élevée,
Les résultats de nos cssais,groupés dans les tableaux N°27 et N°28 sont

représentés graphiquement par les courbes 11°23% et 11°24

DISCUSEION. |
D'aprés les résultats obtenus dans les
tableaux N°27 et II°28,0on constate que le degré de purification des solu-
tions contenant le cation Cu'™,n des econcentrations initiales de 1,5 et
15 mg.1"1,par la Bentonite naturelle de MOSTAGANE1, augmente avee la
quantité de sorbant mise en Jeu.

Dans le eas de la fixation du cuivre a 1,5 mg.1"1,1e maximun de puxifiea-

tion est atteint avec 0,2 gramme de Bentonite.

. - 3 5. A -1 ;
Dans le cas de la fixation du cuivre & 15 mg.l ,l'effet maximum est
atteint avec 0,25 gramne dtargile,

Au delld de ces deux optinun,la quantité de euivre fixée est presque stable.

Approehe £concnigue de l'utilisation de la Bentonite pour la purification

L'aspect économigue est largement en
faveur de 1'utilisation de la Bentonite & la place des résines synthétiguec
échangeuses d'ions.Bn effet,pour 1 n3 de solution de cuivre a 15 mg°1~1h
traiter,il faudrait prés de 1250 grammes de Bentonite séche dont le prix
de revient serait de 0,31 DA et ce 2 raison de 50 Dollars la tonne de
Bentonite,

Un treitement par résines échangeuses d'ions serait 4'un cofit plus
élevé.Bn effet,pour une telle purification,il faudrait utiliser 0,2976
litre de résines ce qui correspond & 1,488 Dollars soit 7,44 DA et ce,

a raison de 5000 Dellars le m3 de résines synthétiques.

M&me si 1l'efficacité et la selectivité des résines synthétiques sont
remarquables,leur prix de revient ¢levé est un inco vénient que nous ne

pouvons négliger.
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Quantité de Bentonite | Degré de Purification

() (%)

0,4 92,66

0,2 96,80

04 97,33

05 d7,60
0,6 97,60
0% 97,80

1 99,00

Tableau N°27. szgre. de PuriFication de |a solution conl“@nani'

le cakion CtF @ unc concegntration

initiale de 45 mg.0-' Par la Bentonite naturelie

de MOSTAGANEM @n fonction de la quanh!-e
de sorbant mrse en jau.
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Degré de puri Fication.

50 ;

e

o = ‘ =
o 1 Quantilé
de Benlonite

COL_J_r_b’g: N223.

D:.:grc' de purification de la solution contenant
le cation Cu ' @ une concentration initicle de
15 m 0t par la Bentonite de Mostaganem
an Fonction de la quantite de Bentonite mise

an jcu.
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Quantitd de Bentonite | Degré de PuriFication
(3) (%)
0,1 - 98,00
0,2 99,00
0,3 99,50
0,5 | 9g,50
07 | 99,50
1 99,50

Tableau N°2g:  Degré de purification de {u Solution contenant
le cation Cu'* @ une concentrakion initiale
de 15 mg 0! par la Bentonite Naturelle de
MOSTAGANEM en fonckion de la quankité de
Sorbant mise en Jjeu.
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% l Degre de porification

! ' - Q
0.5 i Quankitd
de Bentonite

Courbe N°2u.:
Degre de Purification de la solubion contenant
le cation Cd¥q une concentration initiale de
15 mg. g4 par la Bentonite de Mostaganem
¢n Fonction de la quantité de Bentonite mise
an jeu.
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Il serait interessant donc de traiter les eaux polluées par le cuivre et

le zinc avec la Bentonite qui est efficace et éconon.que,

VII.A.5. Fixation du cuivre en fonction du pH,

Hous avons ¢tudié la variation du taux de
cuivre fixé sur l'argile M traitde optimalement en fonction du pil,
La concentration initiale en cuivre utilisdée est 145 mg.l-1.
La variation du pH a été faite avec des solutions de HCl et de KOH,
Nous avons adopté les valeurs de pH suivantes:
- PH : 3,34 - 4,76 = 6,80 - 8,95 - 10,65
Les résultats des nesures portés sur le tableau Ii°29 sont schématiquememt

représentés par la courbe weas.

DIEC USSION,

Cette courbe montre que la fixation du
cuivre est maximale 2 pH de l'ordre de Te.Lorsgu'on passe de pH = 7 3
PH = 10,65,1e taux de cuivre fixé diminue presque linéairement,Ceci peut
Bire aAf 2 1la formation,en milieu basique,de complexes de cuivre qui se
fixent difficilement sur 1la Pentonite.
Lorsque le pH passe de 3434 & T4le taux 3¢ cuivre fixé augmente.On peut
attribuer celd & 1'état des ions Cu'Fen milieu acide(sous forme ionique
par exemvle),
I1 faudrait done travailler avec un Pl pratiquement neutre pour se situer

a 1'optinun,

VII.5« FIXATION DU NELﬂLGE D ZINC ET DE CUIVRI,

~ Aprés avoir déterminé les conditions
optimales de fixation de chacun de ces deux cations sur la Bentonite de
MOSTAGANEM,nous avens procddé 2 la sorption du nélange.
Lorsgue dans ce nélange,les concentrations en Ju'Tet en Zn" Fsont de 145
et 15 mg.1h1respectivement,la Bentonite retient 95,5%% en cuivre et
97456% on zinc. _
Par contre;pour des concentrations de 15 et 100 mg.1m1en Ga” ‘et Zn' T
respectivenent,1l'argile M fixe 96,449 en cuivre ct 97,80 en =zinc,
Si 1l'on compare ces résultats obtenus avec ceux relatifs 4 la fixation de
chacun de ces deux cations,on constate qu'en présence 1'un de 1'a utre,ces
deux cations se gdnent.En effet,en nelange la guantité de cuivre et de

‘zinc retenue par llargile diminue.

. +‘i‘ ‘+“i -
Si,dans le mélange,les concentrations cen Cu et en Zn' "sont tgales,
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PH Pegré de PuriFication
(%)

334 85,49

4 76 92,418

6,80 92,40

8,95 88,88

10,65 70,8%

Tableau H%99: Degre de purr Ficalion de la solution contenant
— le cation c¢g**, @ une conantration initiale
de 45 mg & sar lg Bentonite Naturelle de -
MOSTAGANEM en Fonchtion du pH .
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%‘ Degré de purification

400
50
= . 5 40

courbe N°35 :

e

Degré de Purification de Lla solution contenant
le calion cu'* d.une concentration initiale de

15 mg. ¢! par la Bentonite de Mostaganem en

Fonchion du pH.

..,153..
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la quantité de cuivre fixée sera la plus grande.Ceci étant df 2 la stabio
1ité des complexes de cuivre.Lorsque ce cation se trouve sur un site
d'déchange,il est plus solidement fixé.l.e zinec ne pourra donc pas le
déloger,ce qui provoque une restriction dans le nombre de positions
A'échange accessibles aux cations Zn* ',

51 par contreyces deux concentrations sont différentes,cas de notre étude,
la quentité de zinc fixée sur M sera la plus grande.

L'effet de la concentration 1l'emporte alors sur la fixation stable du
complexe Ze cuivre.

VII.6. ESSAIE DI SORPTICH DU CUIVRZE YT DU ZINC SUR TA BENTONITE DI
OSTAGANE! A L'ECHELLE SEMI-PITONE BT PROPOSITION D'UN SCIkMA
D'UNE U IThR INDUSTRILLLE D& PURIFICATICY . -

2. iscais ‘de sorption du cuivre et du zinc sur la Bentonite de
FOSTAGANTI] & 1'échelle senmi~pilote,

En laboratoire,les conditions de contaet
entre la phase solide et la phase liguide sont presque idéales.Done,pouxr
nous rapprocher des conditions rdelles incdustrielles,nous avons procédé
2 la sorption du mélange de ces deux cations & une échelle plus grande,
De ce fait,le volune choisi des solutions mélanges a été de 10 litres,
La quantité ce sorbant & utiliser et le tenps de contact argile~mélanges
ont été fixés & leurs conditions optimales trouvées.

Ces expéiiencos ont été effectufes sur 1ltappereil de filtration du
Départenent du Génie--Chimique,
Les résultats obtenus sont les suivants:

~ Your le mélange Cu ' 1,5 mg.1~1 et Zn" Y 13 mg.1“1,la Bentonite

. el 7 P
a retenu 85,9 en Cu et 88,7% en /i

Y400 mg,1-1,1'argile

- Pour le mélange Cu' ' 15 1115_\3.1“1 et Zn
utilisée a fixé 88,7% en Cu'™ et 89,8% en zn*™,
A une échelle plus grande (Volume de solution augmenté de 50 fois), on
assiste & une Tfixation plus faible de ces deux cations sur la DBentonite
naturelle 1 (diminution @e prés de 1055).
On pourrait expliquer celd par la qualité du contact argile-mélange en
milieu incdustriel.
in effet,dans des réacteurs a grande échelle,ce contact n'est pas aussi
parfait qu'en laburatoire.les possibilités sorptionnelles de l'argile ne

sont donc pas utilisces comme il se doit.Un tel fait ne neut donc
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conduire qu'a une fixation plus faible de ces deux cations sur la Bentonite.
Un deuxieéme traitement nous permettra dtatteindre certaincment des
concentrations en cuivre et en zinc conformes au?¥ normes internationales
de pollution,

b. Schéma de prineipe d'une unité industrielle de purification,

Vu les résultats satisfaisants obtenus 2 1'échelle semi~

pilote,nous proposons un schéma de principe d'une installation de purifi-
cation des eaux résiduaires industrielles polludes par le cuivre et le

zinc,

Description du schéna (figure Ne21),
L'eau polluée arrive sur un crible (1) ol

elle est séparée des pierres,du sable ou autres grosses particules

qu'elle peut éventuellement contenir.Ainsi obtenue,elle est alors stockde
-dans un réservoir dit ™ dl'attente ¥ (2).A l'aide d'un=> ponmpe centrifuge(}}T
on introduit 1'eau polluée dans un mélgéeur(4).0'est dans ce nélangeur
qu'aura lieu le contact entre la Bentonite et 1'ecau 2 traiter.

La Bentonite contenue initialement dans le réservoir (6) est introduite
dans le mélangeur (4) par l'intermédiaire d'une pompe doseuse (5).

On peut,;si cela s'avere necessaire,corriger le pH de l'eau 4 traiter.

De ce fait,par 1'intermédiaire d'une ponpe dosecuse (5),on introduit dans
le mélangeur (4),la solution correctrice dé rE initialement contenue dans
(7)«Ltargile et 1'eau polluée sont sounises dans f4) % une agitation
énergique et ce,de manidre a obtenir un bon contact.

Cette suspension est ensuite refoulde & 1'aide a'unc ponpe centrifuge (3)
vers le décanteur (8).En général,pour accélérer la précipitation des _
particules les plus fines de la suspension,on introduit dans le décanteur
(8),un floculant contenu initialement dans (9).Ce floculant est ajouté en
quantités bien définies afol 1'utilité d'une pompe doseuse(5).

Dans ée décanteur (8),la boue de Bentonite se 1érose au fond et 1l'eau
purifiée et claire constitue la partie supérieure.

La boue de Lentonite est refoulée vers un appcreil de filtration L)y
par llintermédiaire d'une pompe & piston (10j.Le filtrat obtenu est
ensuite recyclé dans (4). _

Si 1'eau,contituant la partie supdérieure du décanteur (8),a des concentra-
tions en cuivre et en zinc non conformes aux normcs internationales,on
peut de nouveau procéder a un deuxidme traitement dans le mélageur (4).
Par contre,si cette eau est bien purifiée,oh peut la déminéraliser par

passage sur des résines synthétiques (12) et ce,dans le but de l'utiliser
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Figure N°24 . SCHEMA DE PRINCIPE D'UNE UNITE INDUSTRIELLE
_ DE PURIFICATION DEAUX POLLUEES PAR LE
CUIVRE ET LE ZINC
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dans des chaudidres,
Si,aprés la sortie du décanteur,cette ean a un vH trop élevé ou trop bas,
on peut corriger son pH avant passage sur les rdﬂinmﬂ(12) ou avant qu'ellq
sation par exemple,

S

ne soit dirisée vers l'usine de gdvani
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CONCLUSTION

Ce travail a permis de donner quelques
~informations:
- D'une part,sur le comportement physique,chimique et struc—
tural de la Bentonite prélevée sur le site dénommé bloc 3
du gisement de M'ZILA ( MOSTAGANEM ) dont les réserves,
pour une exploitation actuclle 2 dix métres de profondeur,

sont de 2230 milliers de tonnes.

~ D'autre part,sur 1a-sorption des cations Cu'tet Zn++sur

cette argile.

Cette étude est nécessaire a une éventuelle application des Bentonites
ALGTRIENNES dans le traitement des caux résiduaires industrielles,
La premiére partie expérimentale de cette thése était relative & la
caractérisation de ce type dlargile. _
L'ensemble des résultats que nous avons obtenus,nous permet d'affirmer
que 1l'argile M est constituée en plus grande partie de MONTMORILLONITE,

' Glest donc bien une BENTONITE.
La détermination des cations échangeables montre gue les éléments échan-
geables prépondérants sont le calcium et le sodium,
La valeur élevée de la cazpacité d'échange total de la Bentonite M
(T = 114410 meq/100g de produit ) est 1'indire 1'une structure laeunairc
qui est vraissemblablement responsable de sa propriété sorptionnelle,
La basicité de M ( 3 = 8,07 ) est dfle & une forte teneur en sels
d'alealins et d'alecalino~terreux,
La surface spécifique étant par définition liée a la structure du composd.
la valeur trouvée par 1z méthode du B.E.T, ( Ew = 31,03 mz.g-1) peut
8tre attribuée & la strueture feuilletée de ce sorbant,d sa porosité
ainsi qu'aux dimensions des particules argileuses ( La fraction inférieure
3 0,001 mm est de 48,88% ).
La masse volumique trouvée ( F’: 1,90 g.cm"s) est relativement faible et
ce,par rapport 3 celle d'autres Bentonites.Ceci est dfi & une concentration
élevée en carbonates.
Les pertes 2n eau d*hydratation et de constitution sont de 3.,16% et 5,58%
respectivement,
Dans la partie relative a l'activation acide,nous avons pi,grfce a un



ensemble de néthodes ( Analyse chinique,analyse thermique,spectroseopie~
infra-rouge,3.E,T,) mettre en évidence 1'effct de l'action des aeides
sulfuriquc et chlorhydrique sur la compositicn chimique et la structure
cristalline cCe la Bentonite M.
Le traitément acide se manifeste par une dissolution partielle des oxydes
des métaux alealins et alcalino~terreoux,du fer et de 1l'aluminium. ILa
siliece par contre n'est pas du tout dissoute par les acides,
La perte a feu augnente aprés traitement acide.Ce rdésultat était prévi-
sible car 1l'activation acide de la Pentonite 1 provoque une augmentation
de la surface spécifique ce qui entratne unc plus grande adsorption
dteau,
Les thermogranmes de 1l'échantillon M traité aux acides sulfurigue et

chlorhydrique,nontrent que ces acides ne détruisent pas tout & fait les
- minéraux argileux qui constituent cette Bentonite,
Les modifications gue nous avons relevées sur les spectres infra-rouge de
1targile M activée,ténoignent du changenent de la nature de la surfaee du
sorbant,avee apparition de nouveaux cations ainsi que de nouvezux eites
d!échange.
L'activation aeide de 1'échantillon M entratne une augnentation de la

n

surface spécifique,

5, = 123,19 m2.g"1 aprés attaque avee
HC1l &%
2 "'1 r &
Sw = 72,00 n ,g apres attaque avee
H, 80 4 5%

Ce développement remarquable de cette surface spéeifique est Al au départ
d'une partie de l'eau de mouillage,de la destruction des carbonates,de
1'élirination de certains hydroxyles..,.

On peut donc affirmer que l'activation acide de 1'échantillon M staoeonplis
non seulement 2 travers la substitution des cations échangeables par lcs
cations HV ot 1'apparition de nouveaux sites miis aussi 3 travers 1'élini-
nation de cations en position octaedrique donc 3 travers une desitruction
de la structurc 4e ce sorbant,

L'étude de la fixation du cuivre et du zinc sur la Bentonite N activée,
nous a pernis de constater que les acides sulfuriqgue et chlorhydrique
diminue 1l'activité de la Bentonite (capacité a'échange).

En effet,a 1'¢tat naturel,cette Bentonite échange mieux les cations cutt

et Zn" "V, Aprés un seul contact argile-solution;cette argile retient prés de
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99% en zinc et 99,3% eu culvre,
Les concentrations en cuivre et cn zine correspondant aux normes interw
nationnales de pollution établies par l'Organisation Mondiale de la Santd
( 0.1i.S.) sont alors diminudes de prés de 100 fois,
L'activation thermigue,quant 2 ellegne donne pas de résultats satisfai-
sants.La Bentonite naturelle demeure toujours la plus efficace,
On voit donc que les activations acide et thermique ne provoquent pas
d'amélioration de la capacité sorptionnelle de la Bentonite de M'ZILA.
A notre sens;de tels résultats ne peuvent s'expliquer que par une destrug-
tion partielle de la structure cristalline 2> ¢ Ste argile aprés activa-
tion.
Ltargile M fixe les cations Cuttet znt"dans un temps relativement ecourt.
1'équilibre atteint au bout de 20 minutes dans le cas de la fixation de

1 u++

znty 15 mg.1l™  ,C 1,5 mg,l“1 et au bout de 30 minutes dans le cas de

* 100 mg.l_1, cu't

o : " et b
Cette cinétique d'échange des cations Cu' et Zn est bonne car la

la fixation de Zn" 15 mg.1*1, semble 8tre stable.
plupart des facteurs sont favorables (vitesse dtagitation,tenpérature de
ltexpérience,rayon des partieules adéguat,sites d'échange accessibles),
La fixetion du cuivre et du zinc augmente avec la quantité de Bentonite,
Pour des concentrations en zinc de 15 et 100 mg.1“1,1'effet maxinum est
atteint pour des rapports argile-solution de 0,25% et 0,35% respectivement.
Pour des concentrations en cuivre de 1,5 et 15 mg.l"1,1a fixation est
maximale avec des rapports argileesolution de 0,100% et 0,125% respecti-
venent,

La fixation des cations Cut™ 2 1,45 mg.l-qsur 'areile M est maximale a pH
de liordre de 644,

La fixgtion des cations Zn 15 mg.l
le pH dans 1l'intervalle considéré ( 3,50 4= pH 4= 8,22 ). L'effet maxi-

& = sur la Bentonite M augmente avec

mum est atteint a un pH de 1l'ordre de 7,8.

La fixation du mélange des cations Cu'tet Zn'"a des concentrations de 1,5

et 15 mg,—'\,lm-I respectivement,conduit 2 des degrés de purification de la
solution de cuivre par la Bentonite de l'ordre de 95,5% et de 97,%% dans
le cas de la purification de la solution de zinc.

Pour des concentrations initiales de 15 et 100 mg,1“1en cuivre et en zinc
dans le mélange,la Bentonite fixe 96,4% en Cu*tet 97,8, en zntt
A une échelle semi-pilote,la sorption du mélange Cufln{',,?.rf“r sur la Bento-

nite M conduit aux résultats suivantes:
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- Pour le mélange Cu't 1,5 mg.1”1 et zZn™t 15 mg.1_1, la
Bentonite a retenu 85,9% en Cu'™ et 88,7% en zntT,
- Pour le mélange Cu'" 15 mg 1™ et zn™ 100 mg.l“j, largile
utilisée a fixé 88,7% en Cu'™ et 89,84 en zZn™™,
A une échelle plus grande (Volume de solution augnenté de 50 fois), on
assiste & une fixation plus faible de ces dux cations sur la Bentonite
(diminution de prés de 10%).Ceci pourrait s'expliquer peut-&tre par la
qualité du contact argile-mélange.
Un deuxiéme traitement nous permettra d'atteidre certainement des concen-
trations conformes aux normes internationales de pollution,
Vu les résultats satisfaisants obtenus & 1'échelle semi-pilote,nous avons
proposé un schéma de principe d'une unité industrielile de purification des

eaux polluées par lc cuivre et le zinc.

Enfin,nous insisterons sur le fait que les
résultats obtehus sont assez encourageants. Aussi;dans 1l'avenir,il serait
interessant de porsuivre cette étude et ceypour améliorer encore le
rendenent de ce type d'argile et pour déterminer les conditions de sa

inise en oeuvre.
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