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Résumé :

L’objectif de la présente étude est de participer à la protection de l'environnement en
traitant des eaux chargées en métaux lourds par un matériau d'origine local: la
bentonite. Ce travail a porté sur l'optimisation des paramètres pouvant influencer le
contact argile -solution chargée en Zinc. Le matériau utilisé a été valorisé dans un
premier temps à l'état naturel. Les résultats obtenus sont conséquents et
encourageants pour la poursuite de cette recherche.

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

Abstract :

This study aims at participating to the environmental protection by treating water charged
with heavy metals by a local material: the bentonite. This work deals with the optimization of
the parameters likely to influence the contact clay - solution charged with Zinc. The used
material was first upgraded in the natural state. The obtained results are significant and
encouraging to continue this research.

Key-words: Bentonite, adsorption , ion exchange, heavy metals.

المشاركة في حماية البيئة وذلك بمعالجة المياه المحملة بالمعادن الثقيلة بواسطة مادة محلية ,أردنا من خلال هذه المذكرة 
).البنتنيت:(

. و الطينالزنك المحمل بهذا العمل يتمثل في تعيين القيم الحدية للعوامل التي يمكن أن تؤثر في الإتصال بين المحلول
.المادة المستعملة تم تثمينها  في البداية في الحالة الطبيعية

 ستمرار في البحثلإ لالنتائج  المتحصل عليها كانت جيدة ومحفزة فهي تستحق التشجيع
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La défense de l’environnement arrive à nous comme une lame de fond. L’onde de 
choc se propagera certainement dans le 21éme siècle. Une certitude, nos actions seront
désormais déterminantes pour le long terme. La prise de conscience mondiale dans le
domaine de l’écologie, illustrée par la conférence de RIO qui s’est tenue en 1992, a incité de 
nombreux pays dont l’Algérie à mettre en place une politique de traitement des déchets. Deux 
objectifs sont, en fait, visés. Il s’agit là de supprimer des pollutions dangereuses pour
l’homme et la nature et de développer la purification des eaux usées. Il ne faut pas oublier que 
la disponibilité en eau potable est l’une des clés de l’existence des êtres vivants à la surface de 
la terre. On assiste actuellement à la montée rapide des coûts de production d’eau potable 
dans la plupart des pays industrialisés et notre pays n’est pas épargné par ses surcoûts. De ce 
fait, il est impératif de trouver une technique d’épuration de ces eaux usées  qui soit 
d’application aisée, simple et surtout qui soit peu onéreuse. Dans le contexte de la lutte contre
la pollution par ces eaux usées, l’adsorption constitue une technique de choix. Devant le 
besoin de trouver de nouveaux matériaux plus performants, plus économiques, l’utilisation de
la bentonite a bénéficié d’une importante crédibilité dans la littérature. Plusieurs  tentatives 
ont été enregistrées dans de nombreux laboratoires afin de remplacer les charbons actifs par
d’autres adsorbants naturels, c’est dans cet esprit que s’inscrit cette étude. Le choix de cette
argile nous a été fixé par sa propriété particulière de fixer de nombreuses substances ainsi que
par sa disponibilité en Algérie. Notons qu’actuellement, l’utilisation de ces terres argileuses 
dans certains secteurs industriels n’est plu à démontrer:

 Matériaux de construction, matériaux de céramique,
 Industrie des pétroles (boues de forage),
 Industrie des huiles, des élastomères, de la cellulose,
 ….
Notre première tâche a consisté en la réunion de tous les documents susceptibles de

nous renseigner sur ce matériau. A bien des égards, les problèmes que posent la nature et la
propriétés de la montmorillonite, constituant prédominant des bentonites, ne sont pas résolus
et il ne faudra pas s’étonner des divergences et parfois même des contradictions que l’on 
rencontrera dans la littérature. Cependant, il ne fait aucun doute que la capacité d’échange de 
cations est une réalité chimique, une constante caractéristique d’un type d’argile et que l’on 
possède parfaitement les techniques d’échange de cations. La montmorillonite est le minéral 
argileux qui possède une capacité d’échange très intéressante (65 à 120 milliéquivalents par 
100 g de produit). Sa structure feuilletée offre aux molécules organiques et aux ions minéraux
une surface adsorbante grande. De ce fait , parfois, on est conduit à procéder à des
modifications des propriétés physico-chimiques de ces substances pour obtenir une adaptation
bien particulière à un emploi bien défini.

En tenant compte de toutes les constatations bibliographiques, nous avons étudié la
fixation du zinc sur la bentonite de SIG à l’état naturel. Ce présent mémoire peut être partagé
en deux parties :

 La première partie essentiellement théorique traite des thèmes suivants :
 Notions fondamentales sur les argiles,
 La montmorillonite, sa structure et son comportement vis à vis des ions et des

molécules.
 Les isothermes d’adsorption.

 La partie expérimentale constituant la deuxième étape de ce travail comporte deux
études distinctes :
 La première traite des caractéristiques physico-chimiques et chimiques de
l’échantillon de bentonite à l’état naturel,
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 La deuxième étude a porté sur la fixation du cation Zn++ sur la bentonite
naturelle. De ce fait, il nous a fallu déterminer :

 La cinétique d’échange ducation Zn++sur l’argile. 
 L’influence de la concentration en bentonite sur la capacité 
d’échange,

 L’influence de la concentration initiale en cation sur la capacité 
d’échange,

 L’influence de la vitesse d’agitation sur le comportement de notre 
argile,

 L’influence du pH de la solution sur le phénomène de rétention de
cette argile par rapport au cation considéré.

Les résultats obtenus ont alors servi à la détermination de  l’ordre de  la réaction, de  la 
constante de vitesse et des coefficients de diffusion externe et interne  et ce, par l’application 
de deux modèles diffusionnels.  Nous avons aussi tenté de modéliser l’adsorption par 
l’application  des équations décrivant les isothermes de type Langmuir et Freundlich. 
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I-1) Introduction
Les argiles résultent de lents processus géologiques d’altération de minéraux primitifs 

comme les pyroxènes, les micas et les feldspaths [1]. Grâce à leurs propriétés, les argiles
jouent un rôle significatif dans une gamme variée de problèmes environnementaux et les
applications augmentent sans cesse [2]. Grâce à leurs propriétés micro et macroscopiques, les
argiles, et tout particulièrement les smectites, jouent aussi un rôle important dans le stockage
des déchets. A cet égard, les argiles gonflantes de la famille de smectites ont des propriétés
intéressantes pour constituer une barrière imperméable autour de déchets. Au contact des eaux
souterraines, la barrière argileuse va se saturer progressivement. Ses propriétés, tant
mécaniques qu’hydrauliques et physico-chimiques vont évoluer au cours de cette phase de
saturation. En particulier, le spectre de porosité de l’argile va être profondément modifié [3]. 
Donc, par leur fort potentiel de gonflement, leur faible perméabilité, leur capacité d'échange
de cations permettant le rôle de "piège" face aux pollutions métalliques, les bentonites sont
d’excellents matériaux utilisés comme centres de stockage de déchets [4,5,6].

I-2) Minéralogie et cristallochimie des argiles
Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. Ils se présentent sous

forme de particules de petites dimensions. Leur structure est composée de deux unités:
- La couche tétraédrique,
- La couche octaédrique.

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de ces deux
couches (Figure 1).
L'organisation structurale [7] des phyllosilicates se base sur une charpente d'ions O2- et OH-.
Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O2- et OH-) et tétraédriques
O2-. Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de
taille variable (Si4+, Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+) en position tétraédrique ou octaédrique. Ces
éléments s'organisent planairement pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques
dont le nombre détermine l'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets parallèles
s'appelle espace interfoliaire.
Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al3+ (ou un autre
ion métallique trivalent) la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle
trioctaédrique. Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédriques (Si4+→Al3+, Fe3+) et /ou octaédriques (Al3+→Mg2+, Fe2+, ou Mg2+→Li+). Ces
substitutions entraînent un déficit de charge qui est compensé, à l’extérieur du feuillet, par des 
cations compensateurs [6].
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Figure N°1. Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 [6]
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I-3) Classification des argiles [6]
 Les travaux de l’AIPEA (Association Internationale Pour l’Etude des Argiles) (1966-

1972) et plus tard, ceux d’autres chercheurs [8], ont permis d’aboutir à une classification
(Tableau 1) qui repose sur l’utilisation des critères suivants:

- Type de feuillets 2:1 ou 1:1,
- Charge globale du feuillet,
- Nature des cations inferfoliaires.

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur l'épaisseur et la
structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes:

Minéraux à 7 Å: Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche 
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 Å.
Minéraux à 10 Å: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche 
octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 Å.
Minéraux à 14 Å: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de couches
octaédriques interfoliaires.
Minéraux interstratifiés: L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du 
mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critère pour établir une classification
des phyllosilicates 2:1 (Tableau 1). Cette classification est déduite des travaux de McKenzie
(1975) [9] et Brindley (1996) [10].

Tableau N°1 : Classification des phyllosilicates 1 :1 et 2:1 [6]

Parmi l’ensemble d’argiles citées dans le tableau 1, les trois familles les plus importantes sont 
les kaolinites, les illites et les smectites.
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I-3-1) Famille des Kaolinites : Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre,
dioctaédrique et alumineux, de composition (Si2)(Al2)O5(OH)4 par demi-maille
[8].Morphologiquement, la kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales
constituées par des empilements de feuillets. La faible capacité d’échange des kaolinites est 
due à des sites de surface amphotères.

I-3-2) Famille des Smectites : Ce sont des phyllosilicates constitués de deux couches
tétraédriques encadrant une couche octaédrique (phyllosilicates 2:1). Les minéraux les plus
importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, l’hectorite et la saponite. La 
charge élevée de ces argiles est due pour l’essentiel à des substitutions isomorphiques. Cette 
charge est donc permanente, négative et dépendante du pH. Des cations compensateurs
viennent alors se placer dans l’espace interfoliaire pour combler le déficit de charge. Ces
argiles ont une capacité d’échange cationique élevée. Des molécules d’eau sont susceptibles 
de s’intercaler dans l’espace interfoliaire et le degré  d’hydratation  dépend de la nature du 
cation hydraté et de l’humidité relative. Cette possibilité de « gonflement » des espaces 
interfoliaires conduit à désigner ces argiles par le terme d’«argiles gonflantes». D’un point de 
vue textural, les smectites sont généralement constituées de feuillets de grande extension
latérale, associés, les uns aux autres en nombre très variable selon l’humidité et la nature du 
cation échangeable.
A titre d’exemple, la montmorillonite est une argile dioctaédrique. L'aluminium des couches
octaédriques peut être remplacé par Mg, Fe, Zn, Ni, Li, etc. Il peut d’autre part remplacer 
jusqu'à 15 % du silicium dans la couche tétraédrique.

I-3-3) Famille des Illites : Comme les smectites, l’illite est un phyllosilicate 2:1. Les feuillets 
possèdent une charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui est compensée
par des ions potassium. La différence fondamentale avec les smectites réside dans le fait que
les ions compensateurs (potassium) ne sont que très faiblement échangeables : l’illite a une 
capacité d’échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires.

I-4) Définitions sur l’organisation texturale des matériaux argileux[6]
Trois unités structurales composent la phase solide : le feuillet (15-25 Å), la particule

(200-1500 Å), l’agrégat (1,5-16 m) [11].

I-4-1) Les feuillets
Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,

l’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement
macroscopique. Séparés les uns des autres par une quantité d’eau variable, ils sont regroupés 
parallèlement au sein d’édifices que nous appellerons particules.

I-4-2) La particule
Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont caractérisées par

un empilement de feuillets identiques parallèlement à leur plan de base. Les forces de
cohésion entre feuillets sont plus faibles que celles existant au sein du feuillet. La structure de
la particule observée dans un plan perpendiculaire au plan des feuillets montre qu’elle peut 
être ordonnée (distance interfeuillets constante) ou désordonnée (distance interfeuillets
variable) [12]. Il existe un nombre important de termes pour designer les particules. Le plus
petit élément cristallin (le plus petit volume cohérent) produisant des interférences dans un
phénomène de diffraction X a été appelé par Mering et Oberlin [13] particule primaire. Il
s’agit d’une particule monocristalline [14].
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La particule plus grossière obtenue après une dispersion dans certaines conditions, constituée
par l’association de plusieurs particules primaires, a été désignée par Mering et Oberlin [13]
comme particule libre.
La montmorillonite est généralement constituée par l’association de plusieurs particules 
primaires, dont l’extension latérale dans le plan ab, est particulièrement importante.
Ben Rhaiem et al., [15] , Pons et al., [16, 17] et Tessier, [18] avaient été amenés à concevoir
une juxtaposition, par les bords, des cristallites présentant une légère désorientation les unes
par rapport aux autres.
Toujours dans le cas de la montmorillonite Aylmore et Quirk [19] avaient introduit la
formation, par chevauchement face à face à partir de particules libres ou primaires, d’édifices 
à extension latérale considérable: les «domaines».
Si nous restons limités à la dimension des particules dans la direction perpendiculaire au plan
des feuillets, l’épaisseur de ces particules a été évaluée, par l’analyse classique aux Rayons X
des réflexions 001, à une dizaine de feuillets [20,21].
Dans le cas des montmorillonites calciques fortement hydratées, l’analyse de la diffusion aux 
petits angles et la microscopie électronique à transmission ont permis à Pons et al., en 1982
[16] et en 1987 [17], de définir la particule comme étant un empilement parallèle quel que soit
le degré d’ordre dans la répétition de ces feuillets à l’intérieur de l’empilement. Ces particules  
constituent les «parois» du réseau de pores développé au sein de l’échantillon et ont une 
épaisseur extrêmement variable en fonction de la teneur en eau de l’échantillon.

I-4-3) L’agrégat
L’agrégat est un assemblage de particules dont l’arrangement est gouverné par le type 

de forces résultant des interactions entre particules (et du degré de compaction). En effet,
lorsque les forces répulsives sont dominantes, les particules s’orientent parallèlement et la 
structure est dite dispersée. Ces particules s’assemblent au sein d’agrégats, plus au moins
denses selon la texture et le nombre des particules, ainsi que les distances entre celles-ci.
Tessier [22], en prenant pour référence les données de Mering et Oberlin [13] et de Van
Olphen [23], portant sur les minéraux expansibles, a proposé une nomenclature pour nommer
les différents modes d’association des particules: bord-à-bord et face-à-face. L’agrégat 
constitué de plusieurs particules primaires a été nommé «unité morphologique».
Le dernier niveau d’organisation est constitué par les super-agrégats, où se regroupent les
agrégats.
Selon la quantité d’eau présente au sein du système et la nature du matériau considéré,
l’organisation sera plus ou moins poussée. Il en résulte différents types de structuration. La 
montmorillonite est une argile possédant des unités morphologiques très déformables. Ces
déformations sont probablement plus aisées que dans les autres phyllosilicates, étant donné
qu’il n’existe pas ou peu d’association face-à-face des particules primaires conduisant à des
agrégats, mais seulement des liaisons bord-à-bord entre particules primaires, qui joueraient un
rôle de charnières [22]. Mais cette déformation est certainement limitée du fait que les
particules possèdent une certaine rigidité.
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II-1) Historique
La bentonite est une dénomination de la Montmorillonite. Cette dernière a été découverte

dans des gisements argileux situés près de Montmorillon dans la Vienne [24]. Elle se rencontre
dans la nature sous forme de mélanges très hétérogènes et en particulier dans les bentonites
auxquelles elle confère des propriétés particulières.

Les bentonites découvertes dès 1988 contiennent au moins 75% de Montmorillonite [25,
26]. La Montmorillonite provient en fait de la transformation naturelle de cendres volcaniques
dont l’altération s’est produite, il y a des millions d’années,par lessivage acide ou alcalin [27].

II-2) Forme naturelle
Sous sa forme brute naturelle, la bentonite est une roche tendre, ayant à peu près la

consistance du Kaolin, c'est-à-dire friable, onctueuse au toucher et happant légèrement à la
langue. Sa teinte est blanche, grise ou légèrement teintée de jaune. Son grain est extrêmement fin.
La forme et l’exiguïté des particules joueront d’ailleurs un rôle de base dans les applications [27].

II-3) Structure de la Montmorillonite :
Les particules de Montmorillonite résultent de l’empilement de feuillets élémentaires. La 

structure du feuillet élémentaire consiste en un enchaînement dans le plan horizontal de « maille
unité». Cette dernière comporte sept couches atomiques superposées. La couche médiane d’Al 
est dans le plan de symétrie du cristal.

Il existe deux hypothèses principales concernant la structure de la maille de
Montmorillonite :

▪ l’hypothèse d’HOFMANN-HENDRICKS-MARSHALL,
▪ l’hypothèse d’EDELMAN-FAVEJEE.

Selon la première hypothèse, le cristal est constitué d’une couche médiane 
d’octaèdres située entre deux couches externes de tétraèdres. Les sommets des octaèdres sont
constitués de 4 atomes d’oxygène et de deux ions hydroxyles reliés à l’atome d’aluminium 
central par des liaisons de coordinance. Les tétraèdres ont leurs sommets occupés par des atomes
d’oxygène reliés à l’atome de silicium central et aux atomes d’oxygènes des octaèdres par des 
liaisons de covalences (figure 2).

Selon la seconde hypothèse, un tétraèdre SiO4 sur deux serait inversé. La couche
externe obtenue marque l’émergence degroupement hydroxyles (figure 3). Ce modèle structural
présente alors l’inconvénient majeur de conférer à la Montmorillonite une valeur calculée de la 
capacité d’échange de cations, environ, cinq fois plus grande que celle observée
expérimentalement [27].



Chapitre II : Les argiles Montmorillonitiques, la bentonite

- 9 -

Figure N°2: Représentation schématique de la structure de la Montmorillonite sans aucune
substitution [27]
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Figure N°3: Schéma structural de la Montmorillonite (Modèle EDELMAN-FAVEJEE) [27]

II-4) Applications de la bentonite
    L’intérêt porté à la Montmorillonite s’explique par les propriétés suivantes:
- une capacité de gonflement dans certains liquides et en particulier dans l’eau lui permettant 

          de fixer dix à quinze fois son volume d’eau[28],
- une capacité de fixation de cations comparable à celle de tous les échangeurs d’ions

naturels.
Les applications des argiles à Montmorillonite résultent de leurs propriétés de gonflement et

d’échange. Nous pouvons rappeler quelques uns des domaines dans lesquels lesbentonites sont
couramment employées :

- la chromatographie, papeterie, sucrerie comme terres adsorbantes et décolorantes,
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- le traitement des vins, vinaigre et bières,
- la fabrication des boues de forage,
- la fonderie en mélange avec du sable,
- l’industrie du pétrole comme catalyseurs de cracking et de reforming,
- l’agriculture comme support de produits insecticides et fongicides
- etc…

     Cette simple énumération indique d’une façon exhaustive la variété des utilisations de ce
matériau [27].

II-5) Activation de la bentonite [29]
A l'état brut, la plupart des argiles ont de faibles capacités sorptionnelles. Les études ont

montré que diverses méthodes d'activation influent sur cette propriété. Ainsi, des bentonites
activées de diverses façons ont pu servir dans différents domaines et particulièrement comme
support catalytique.

Les différents modes d'activation sont:

II-5-1)L’Activation thermique
C'est l'activation la plus simple. L'activation thermique, d'après certains ouvrages, fait

augmenter le pouvoir adsorbant grâce à la libération de sites actifs occupés par l'eau. Ainsi le
chauffage à une température de 105°C d'une bentonite entraîne l'élimination de l'eau fixée entre
les feuillets caractérisant sa structure; une augmentation de celle-ci à 500°C provoque le départ
de l'eau de constitution et l'élimination de carbonate de calcium qui se décompose en chaux et
gaz carbonique, ce qui provoque la transformation des pores (surface spécifique) et par
conséquent un changement dans sa capacité sorptionnelle.

II-5-2)L’Activation chimique
Concernant cette activation, aucune théorie existante n'explique son mécanisme physico-

chimique car plusieurs facteurs varient en même temps (nature et qualité d'impuretés,
granulométrie du support, température et durée d'activation).

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

D’après d’autres chercheurs, l’activation chimique des argiles par traitement acide est due 
au développement des pores après une dissolution uniforme du réseau, de façon à ce qu’il ait 
exactement un atome de silicium pour un atome d’aluminium; lorsque la solution est saturée en
silicium, l’aluminium continue à se dissoudre et disparaît du réseau, ce qui entraînait 
l’effondrement.

II-5-3)L’Activation par échange de cations
Les argiles en général, et la bentonite en particulier présentent une capacité d’adsorber 

certains cations et de les retenir dans les conditions d’échange.
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Ils existent quatre facteurs principaux qui favorisent l’échange de cations:
- les liaisons entre les différentes molécules se trouvant aux bords et aux coins des
structures d’aluminosilicates, sont rompues, ce qui fait augmenter la proportion des 
charges libres.

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

- Le remplacement des cations de haute valence par des cations de plus faible valence,
induit la présence de charges libres (Al3+ peut être remplacé par Ca2+ , Mg2+).
La structure est non équilibrée, ce qui conduit à des échanges cationiques très intéressants
(80% des échanges sont dues à cette raison) dans le cas de la bentonite.

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

Il existe d’autres modes d’activation telles que :
- L’activation hydrothermale;
- L’activation par les acides organiques;
- L’activation par radioactivité.

II-6) La propriété de gonflement
L’introduction de molécules d’eau et de cations volumineux entre les feuillets augmente la 

distance interfoliaire. L’élimination  de ces molécules par déshydratation ou décationisation, qui 
sont des opérations réversibles, permet de restreindre cet espace interfoliaire. C’est d’ailleurs, la 
valorisation de cette propriété particulière qui a permis d’obtenir des argiles pontées.

La figure 4 représente l’augmentation de l’espace interfoliaire par pontage aux cations
polyhydroxyaluminiques. Le pontage consiste, en fait, à intercaler des cations polymériques du
type Al13 entre les feuillets et à obtenir des matériaux avec des distances interfoliaires voisines de
20 angströms, dimension supérieure à tous les diamètres des pores des zéolites classiques non
traités existant actuellement [1].

Figure N°4: Pontage d’argiles naturelles. [1]
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II-7) Propriétés colloïdales
 Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification des argiles.

Elle est liée à la présence de charges négatives à la surface de chaque grain d’argile. Le caractère 
colloïdal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double couche d’ions 
hydrosolubles de charges opposées (figure 5).

Figure N°5 : Représentation schématique de la double couche. [1]

    La double couche est formée d’une couche de faible épaisseur recouvrant la surface du grain et 
d’une couche diffuse mobile formant comme un nuage électronique autour du grain. Les grains
ainsi chargés négativement sur leur périphérie se repoussent dans des solutions imprégnantes et il
se produit une défloculation avec formation de suspension stable. Ceci présente un avantage
certain quand il s’agit d’éliminer des impuretés de densités relativement élevées [1].

II-8) Capacité d’échange cationique (CEC)
Il y a, dans les argiles, deux principales causes d’existence d’une capacité d'échange 

ionique, l’une interne et l’autre externe[30].

a. La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne). La plus fréquente est la
substitution de Al3+ par Mg2+ dans la couche octaédrique. C'est le mécanisme principal d'échange
pour une montmorillonite. Pour cette argile [7], la distance entre les sites négatifs situés au
niveau de la couche octaédrique et le cation échangeable situé à la surface du feuillet est telle que
les forces d'attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche tétraédrique sont
également possibles;

b. Les phénomènes de bordure (CEC externe). Aux bordures d’un feuillet, les valences du
silicium et de l’oxygène en couche tétraédrique d’une part, de l’aluminium et de l’oxygène en 
couche octaédrique, d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des
molécules d’eau s’introduisent et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al-
OH) qui en fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent être
échangés avec d’autres cations. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront
directement liés au pH. Langmuir en 1997 [31] a montré que les charges de bordure de feuillet
prennent une importance plus significative lorsque la taille des particules diminue. Ces
phénomènes expliquent environ 20 % de la capacitétotale d’échange d'une smectite [6].
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La bentonite présente une structure en feuillets. C’est grâce à des liaisons faibles, du type 
Van der Waals, que ces feuillets sont solidaires. Ceci leur permet une certaine mobilité les uns
par rapport aux autres, surtout sous l’action de liquides polaires (eau, alcool, glycol, etc…). Cela 
conduit au développement de la plasticité, l’une des propriétés fondamentales des argiles en 
général et des bentonites en particulier.

La Montmorillonite, comme d’autres argiles, est capable d’échanger, suivant la nature 
ionique du milieu où elle est mise en suspension, les cations venus saturer les déficiences de
charges dues aux substitutions des ions Al+3 par Mg+2 dans son réseau cristallin.

Le mécanisme d’échange cationique est constitué par le passage d’un cation de la solution à 
la surface du feuillet (ou adsorption) et d’un autre effectuant le passage inverse de façon à 
maintenir la neutralité électrique.

La capacité d’échange cationique (CEC) est définiecomme étant le nombre de cations à
substituer aux cations compensateurs pour annuler la charge électrique de 100 g de ce minéral
calciné [6].

II-9) Hydratation interfoliaire, gonflement et dispersion des feuillets
La propriété commune à tous les phyllosilicates à CEC non nulle est de gonfler, en présence

d’eau, pour former des solides hydratés, des gels et/ou des suspensions plus ou moins stables. La 
pénétration des molécules d'eau dans les espaces interfoliaires détermine une augmentation du
volume, et donc l'apparition d'une pression de gonflement. Il peut y avoir d’une à quatre couches 
d'eau en fonction de la quantité d’eau entre les feuillets.

Pendant l’hydratation d’une montmorillonite initialement sèche, l'espace interfoliaire va
augmenter suite à l'hydratation. Lors de ce phénomène, l'écartement des feuillets d'argile sera
d'autant plus faible que le rayon ionique hydraté du cation compensateur sera petit. Il s’agit d’un 
gonflement intracristallin. Dans le cas d'une Montmorillonite-Ca, le phénomène de gonflement
est réduit à ce mécanisme.

La pression de gonflement P dépend de la distance entre les feuillets et de la valence du
cation échangeable [32].

A deux échelles différentes, on observe les processus suivants:

- la pénétration des molécules d’eau entre les particules élémentaires, c’est la dispersion
interparticulaire.
- la pénétration des molécules d’eau entre les feuillets qui constituent une particule[33, 34, 12,
35]. Ce phénomène d’hydratation interfeuillet augmente la distance entre les feuillets. Des études
par Diffraction des Rayons X (DRX) de phyllosilicates hydratés sous pression relative contrôlée
ont montré que l’eau s’y organise en couches moléculaires planes[36]. D’autres auteurs ont 
montré l’existence, pour des pressions relatives d’eau croissantes, d’hydrates successifs à 1, 2, 3 
et 4 couches d’eau auxquelles correspondent des distances basales de 12,6; 15,6; 18,6; 21,6 Å 
respectivement. Le plus souvent, on observe des états interstratifiés entre ces différents états
homogènes [37, 38, 39, 12, 15, 40, 41]. A ce stade des faibles états d’hydratation, entre 1 et 4
couches d’eau interfoliaires, le minéral reste dans un état que Pons et al. [42] et Ben Rhaiem et al.
[15] qualifient de solide hydraté.

L’insertion de l’eau se poursuit au-delà de 4 couches par un deuxième processus, continu
cette fois, qui est le gonflement proprement dit. Il est principalement dû à la formation, entre
feuillets adjacents, d’une «double couche diffuse». Les distances interfoliaires passent
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brusquement de 21,6 Å (hydrate à 4 couches d’eau) à 30 Å et au-delà, sans que l’on puisse mettre 
en évidence de distances comprises entre ces deux valeurs [43, 17].

Les propriétés d’hydratation, de gonflement et de dispersion n’existent que parce que
l’énergie de cohésion interfoliaire est suffisamment faible pour que les molécules d’eaupuissent
pénétrer entre les feuillets. Mamy en 1968 [44] a montré que l’aptitude d’un phyllosilicate à 
s’hydrater résultait de la concurrence entre :
EA - l’énergie d’attraction des molécules d’eau (la somme des interactions eau-cations, eau-eau et
eau-feuillets) et EC - l’énergie de cohésion interfeuillets (qui dépend des cations interfoliaires, de 
l’origine de la charge du feuillet et du mode d’empilement des feuillets)[6].

II-10) Rôle des cations échangeables
Hendricks et al. en 1940 [33] se sont les premiers intéressés à préciser le rôle des cations

échangeables sur le début de l’hydratation. Il ressort des nombreuses études ultérieures (Méring
et Glaeser, 1954[45]; Norrish, 1954[46]; Suquet, 1978[47]; Besson, 1980[48]; Pons et
al.,1981[42]; 1982[16]; Ben Rhaiem et al.,1986[15]; Touret et al., 1990[11]; Faisandier
1997[49]) qu’il existe deux groupes de cations compensateurs:

- Ceux qui permettent d’obtenir la dispersion maximum pour tous les phyllosilicates présentant 
des propriétés d’hydratation: Na+, Li+, H+ et Ag+;
- Ceux qui ne permettent qu’une hydratation limitée à quelques couches d’eau (2-4 suivant le
minéral): Cs+, Ca2+, Mg2+, Ba2+.

Norrish (1954) [46] a relié le gonflement des particules argileuses à l’hydratation des 
cations en classant ces derniers par valeur décroissante de leur énergie d’hydratation réduite. Il 
obtient le classement suivant pour la série des alcalins et le calcium:
Li+> Na+> Ca2+> K+> Cs+ [6].

II-11) Rétention des métaux par les argiles
Des mécanismes distincts peuvent conduire à la rétention d'éléments par une surface solide.

Ces mécanismes sont:

- la précipitation, engendrant l’apparition d’une nouvelle phase solide sur la surface duminéral.
Elle résulte d’une rupture de sursaturation,
-l’absorption, correspondant à la migration d’espèces dissoutes vers l’intérieur du solide;
-l’adsorption, correspondant à la fixation physique ou chimique des espèces ou d’éléments
dissous;
-l’échange d’ions, correspondant au remplacement d’un ion initialement présent en position
échangeable (ex : interfoliaire), par un ion présent à l’état dissous.

II-11-1) Affinité des métaux lourds
Adsorption de sphère externe

Les cations peuvent se fixer en «sphère externe», à la surface des argiles. La tendance de la
surface à former des complexes de sphère externe avec un cation fait intervenir deux facteurs : la
valence du cation et son rayon hydraté. Plus la valence du cation est élevée et plus l'affinité est
forte. A valence égale, un cation à faible rayon hydraté présentera plus d'affinité qu'un cation à
fort rayon hydraté.
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Adsorption de sphère interne
Il existe une corrélation entre la tendance du cation métallique M2+ à former des complexes de

sphère interne et sa tendance à former des complexes en solution, en particulier du type MOH
(Sigg et al., 1994) [50]. Aussi la constante d'équilibre KH de la réaction en solution..
M2++H2O = MOH++H+ détermine-t-elle le comportement à l'adsorption de chaque métal (Evans,
1989 [51], Alloway, 1990 [52], Yong et Mohamed, 1992 [53]).
La proportion d'adsorption en sphère interne sera d'autant plus grande que pKH est faible. Ainsi,
selon Brummer cité par Marcos (2001) [54], le plomb (pKH = 7.7) se fixe en sphère interne dans
des proportions plus grandes que le zinc (pKH = 9). La complexation en sphère interne suppose en
effet la rupture de la sphère d'hydratation du métal et la formation d'une liaison chimique avec un
groupement réactionnel de surface [6].

a. Influence du pH
    Dans la plupart des cas, l’adsorption des métaux traces augmente avec le pH. De façon
générale, en milieu acide, l'échange de cations prédomine (Alberga et al., 1994) [55], alors que
l'adsorption de sphère interne est prépondérante à pH neutre ou alcalin (Alloway, 1990) [52].
Lorsque le pH augmente, la proportion de métal fixé augmente sur une plage de pH étroite (Sigg
et al., 1994) [50]. Ce phénomène a été clairement observé pour la fixation de Pb2+ et Cd2+ sur
deux montmorillonites par Barbier et al., (2000) [56]. Deux facteurs expliquent ce phénomène.
Lorsque le pH augmente, la compétition avec le proton décroît. De plus, de nouveaux sites
réactionnels peuvent se déprotoner et contribuer à l’augmentation de la réactivité du milieu [6].

b. Cinétique de fixation
La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant du temps de

réaction. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation. Ils vont de temps
courts (quelques minutes à 2 heures, Garcia-Miragaya et Page, 1977 [57] ; Staunton et Roubaund,
1997 [58] ; Auboiroux, 1998 [59]) jusqu’à des durées dépassant 24 heures(Elprince et al., 1980
[60] ; Siantar et Fripiat, 1995 [61] ; Kim et al., 1996 [62]).

Selon Auboiroux (1998) [59], d’après ses résultats expérimentaux sur la fixation de plomb et 
de zinc sur la montmorillonite-Ca du Wyoming, l’adsorption est une réaction assez rapide qui 
atteint l’équilibre en moins de 30 minutes. Christensen (1984a [63], 1984b [64]) a montré que
95% du cadmium est fixé dans les 10 premières minutes sur deux sols naturels. La fixation
continue ensuite mais très lentement. La cinétique d’adsorption des cations se déroule en deux 
phases. La première phase rapide est une adsorption sur la surface extérieure des matériaux. La
deuxième phase, beaucoup plus lente, est une diffusion dans le solide suivie d’une fixation à 
l’intérieur de l’oxyde(Coughlin et Stone, 1995) [65]. Le métal forme de façon quasi-irréversible
plusieurs liaisons de forte intensité avec des sites de fixation internes. Cette irréversibilité de la
fixation se traduit par une hystérésis d’adsorption-désorption.

Les expériences de fixation étant effectuées à surface constante et pour un rapport
liquide/solide déterminé (masses de bentonite et de solution fixés), il est possible de rechercher
assez simplement la dépendance de la vitesse par rapport à la concentration en métal dissous [6].

II-11-2) Les modèles de représentation par isotherme d'adsorption
Les modèles fournissent une relation entre la concentration C d'une espèce en solution et

la quantité S de cette espèce adsorbée par unité de masse (ou parfois de volume) de substrat.
Cette relation permet alors de réduire le nombre d'inconnues dans l'équation de convection
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dispersion et simplifie considérablement la modélisation (Weber et al., 1991 [66] ; Wierenga et
Brusseau, 1995 [67]).

a. Isotherme d'adsorption de Freundlich

La capacité d’adsorption et la concentration en solution sont liées par la relation :

Q =KF.Cn ………………………………………………………..(II-1)

avec :
KF: capacité d'adsorption;
n: intensité d'adsorption.

Les coefficients KF et n sont déterminés expérimentalement à partir de la forme linéarisée de
l'isotherme :

log Q = logKF + n.log C …………………………………………(II-2)

L’expression de l’isotherme de Freundlich suppose la possibilité d’une adsorption infinie. Dans 
la mesure où il s’agit de fonctions puissance, elles ne tendent pas, en effet, vers une valeur 
asymptotique lorsque la concentration s’élève. Les argiles ayant un déficit de charge fini 
(exprimé par la valeur de la CEC), ce modèle ne peut théoriquement pas s’appliquer à une 
description complète de l’adsorption sur les minéraux argileux [6].

b.Isotherme d'adsorption de Langmuir :

La capacité d’adsorption et la concentration en solution sont liées par la relation :

Qm.b.C
Q =————…………………………………………………………………(II-3)

1+b.C

avec:
b: constante d’équilibre [l.mg-1],
Qm: capacité maximale d’adsorption [mg.g-1 ].

Cette formulation est obtenue à partir de la constante d'un équilibre d'adsorption et d'une équation
de conservation du nombre total de sites. Cette approche est conceptuellement satisfaisante mais
requiert les hypothèses suivantes :
- un seul type de sites de surface,
- un seul type d’adsorbant,
- réaction instantanée et réversible,
- pas d'interactions entre les espèces adsorbées.
La faiblesse des modèles de Langmuir et de Freundlich tient au fait qu’ils ne prennent pas en 
compte une éventuelle compétition entre deux ou plusieurs éléments pour un même site et que
leur utilisation implique l’existence d’une seule valeur de coefficient de distribution(Kd) sur
toute la gamme de concentration (Langmuir, 1997[31]) [6].
.
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S = Kd.C……………………………………………………………………….(II-4)
avec:
S: masse de l'espèce adsorbée à l'équilibre par unité de masse de l'adsorbant [mg.g-1];
C: concentration de l'espèce en solution à l'équilibre [mg.l-1],
Kd: coefficient de distribution [l.g-1] supposé constant dans la zone de concentration C.

II-11-3) Modèle d'échange ionique: aperçu général
Son application permet de décrire macroscopiquement les phénomènes d'adsorption à la

surface d’un solide. La théorie des échanges d'ions se base sur l'électroneutralité globale des
solides. Elle peut s'appliquer à tous les systèmes formés d'un solide présentant une charge de
surface compensée par un ion de charge opposée, mis en contact avec une solution. Pour un site
porteur d'une charge négative, noté (X-_), à la surface d'un solide, l'équation générale de
l'échange d'un cation A par un cation B est:

…………………………………(II-5)

a et b sont les valences respectives des cations A et B.
L'expression de la constante d'équilibre, implique la connaissance des activités des espèces mises
en jeu qui sont proportionnelles aux concentrations dissoutes et adsorbées et au rapport des
coefficients d'activité des espèces dissoutes (γ) et des espèces adsorbées (f). Les coefficients
d'activité des espèces dissoutes peuvent se calculer grâce aux équations proposées par Debye-
Hückel ou Davies, ceux des espèces adsorbées sont plus difficiles à apprécier.

………………………………..(II-6)

Le coefficient de sélectivité
Le coefficient de sélectivité qui repose sur la théorie de l'échange d'ion, est utilisé pour mesurer
empiriquement la sélectivité d'une surface pour un ou plusieurs éléments lors d'une réaction
d'adsorption.
Il y a trois conventions principales pour calculer ce coefficient (Auboiroux 1998)[59] :
-La convention de Vanselow (1932) [68], celle de Gapon (1933) [69] et la convention de Gaines
et Thomas (1953) [70].

Gaines et Thomas (1953) [70] déterminent le coefficient de sélectivité expérimental comme étant

……………………………….(II-7)
où :
E, les fractions équivalents des espèces adsorbées,
a, les activités des espèces dissoutes.
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a. Application du modèle d’échange d’ions
Le modèle d'échange d'ions est largement utilisé dans les codes de calcul, en

particulier pour l'étude du transfert des métaux traces dans des milieux poreux argileux. On
trouve dans la littérature des exemples de telles simulations avec la bentonite (ex : Wu et Li,
1998) [71].

L'utilisation d'un code de transport couplé avec un modèle d'échange d'ions présente
l'avantage d'utiliser les bases de données thermodynamiques existantes, comme celle de Bolt
(1982) [72]. Cernik et al., (1994) [73] ont effectué des expérimentations de transferts de cations
majeurs en colonnes de sable argilo-limoneux et des simulations à partir du modèle d'échanges
d'ions. Gorgeon (1994) [74], souligne certains avantages de ce modèle: il ne nécessite aucune
hypothèse sur la répartition des ions à l'interface, contrairement aux modèles de complexation de
surface. De plus la modélisation par échange d'ions se prête bien à l'utilisation de plusieurs types
de sites réactionnels différents. Cette multiplicité des types de sites correspond à une réalité
clairement mise en évidence sur différentes argiles (Gorgeon, (1994) [74]; Lefèvre, (1996) [75];
André, (1997) [76]).
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    Le travail expérimental s’est effectué selon plusieurs phases pour déterminer  l’influence de 
certains paramètres (temps de contact, quantité d’argile, concentration initiale de Zinc, pH,
vitesse d’agitation) sur l’échange du cation Zn++ par un type de bentonite Algérienne.
    Cependant, avant de procéder à l’échange cationique sur l’argile, il nous a fallu d’abord 
caractériser l’échantillon utilisé. 

L’échantillon d’argile provient de la région de SIG à l’ouest de l’Algérie et se présente sous 
la forme d’une poudre douce au toucher et de coloration blanche. Pour l’étude de cet 
échantillon, nous disposons des moyens d’investigation suivants:

- la granulométrie,
- la masse volumique,
- le pH,
- la capacité d’échange total et des cations échangeables,
- l’analyse chimique.

III-1) La granulométrie
L’analyse granulométrique de notre échantillon s’est faite par sédimentométrie. La 

pipette utilisée est de type ROBINSON (figure N°6). Cette dernière permet de prélever un
volume quelconque de suspension à la profondeur désirée sans mettre en mouvement les
tranches situées à d’autres profondeurs et qui auraient pu être entraînées par turbulence 
comme dans le cas d’une pipette normale.
    Avant de disperser l’argile, nous avons procédé à l’élimination des matières organiques
décelées par un test à l’eau oxygénée 30 volumes. La méthode d’élimination de ces matières 
est basée sur des réactions d’oxydation de celles-ci en CO2 et H2O [77]. Cette opération a été
effectuée sous agitation continue et sous une température comprise entre 70 et 100°C. Elle se
termine lorsqu’on n’observe plus de bouillonnement au sein de la suspension aqueuse. 
L’argile tamisée (10g) à 1 mm est ensuite dispersée dans 150 ml d’eau distillée par agitation. 
Les fractions granulométriques sont alors prélevées à des intervalles de temps connus et des
profondeurs bien définies. Il est à noter que ces deux facteurs (temps et profondeur)
dépendent des dimensions des particules de la fraction. Signalons qu’il existe des tableaux 
indiquant les hauteurs de prélèvement ainsi que les temps correspondant [78]. La bonne
dispersion des particules a été obtenue par l’ajout d’un volume de 11 ml d’un défloculant qui 
est le pyrophosphate de Na à 4%. La suspension obtenue est alors portée à ébullition. Après
refroidissement, nous avons procédé à la séparation des fractions.

Figure N°6 : Pipette à entrée horizontale.
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La teneur en % de chacune des tranches prélevées a été calculée à l’aide de la formule 
suivante :

(m-0.0066).V0.100
X(%) = …..…………………………(III-1)

M.V

avec: M, masse de l’échantillon (g),
m, masse de la fraction après séchage (g),
V, volume prélevé (ml),
0.0066, masse du défloculant (g),
V0, volume de la suspension dans le cylindre (ml).

Le tableau N°2 et la figure N°7 mettent en évidence les résultats obtenus.

Tableau N°2: composition granulométrique de l’échantillon d’argile
Répartition des particules argileuses en % en fonction de leurs dimensions en

(mm)
Echantillon
d’argile

<10-3 10-3-5 10-3 5 10-3- 10-2 10-2- 6 10-2 6 10-2- 1
Répartition
en %

49.10 28.72 9.93 11.74 0.51

Fractions 1 2 3 4 5
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Figure N°7 : composition granulométrique de l’échantillon d’argile.

A travers ces résultats, nous voyons que la fraction inférieure à 0.001 mm prédomine
(49.10%). Nous pouvons expliquer cela par la structure phylliteuse de la Montmorillonite. Les
liaisons entre les couches ou groupes de couches peuvent être facilement détruites par
adsorption, par exemple. Un tel phénomène conduit alors à l’obtention de particules plus fines 
qui s’hydratent mieux.La suspension obtenue est alors plus stable.
Les bentonites de ROUSSEL et DAR-EMBAREK donnent quant à elles une fraction
inférieure à 0.001 mm de 56.44 et 49.80% respectivement. Notre bentonite n’est pas éloignée  
de celles-ci en terme de granulométrie.
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Le diamètre de la sphère équivalente « dp », ayant la même surface que la particule
argileuse, est défini par formule ci-dessous :




d
X
X

dp
i

i ∑Xi

dp=      ……………………..(III-2)
∑Xi/di

avec : Xi, la fraction massique de produit recueilli entre deux tamis consécutif,
di, le diamètre égal à la moyenne arithmétique de deux diamètres da consécutif,
Le résultat obtenu est : dp = 1.79 10-3 mm.

III-2) La masse volumique
Pour la mesure de la masse volumique, nous disposons des moyens suivants :
- d’un pycnomètre de volume VT,

-d’une masse mB de bentonite broyée et séchée à105-110 °C,
- et de benzène de masse volumique 0.8814 g/cm3.

Nous avons introduit une masse mB de bentonite préalablement séchée sous T = 105-110 °C
jusqu’à poids constantdans le pycnomètre. Le benzène a été utilisé, à une température
expérimentale de 19°C, pour combler le vide existant entre les particules. Nous avons choisi
le benzène parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller la bentonite.Nous avons opéré sous
vide et ce, pour permettre au benzène d’occuper tout levolume offert. Le dégazage se
poursuit  jusqu’à ce que les bulles d’air disparaissent dans le benzène. Pendant ce temps, il 
faut veiller à ce que le dégazage soit lent afin d’éviter la cristallisation du benzène. 

La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

B B
M

LT L
T

L

m m
mV V V





 
 

   ……………………………………………….(III-3)

avec : mB, masse de bentonite en g,
mL, masse de benzène en g,
L, masse volumique du benzène à la température d’expérience en g/cm3,
VT, volume du pycnomètre en ml.

La valeur obtenue est : M=2.094 g/cm3 .

D’après les valeurs de masses volumiques trouvées pour la ROUSSEL (=2.608 g/cm3),
DAR-EMBAREK (=2.653 g/cm3), notre argile est relativement plus légère. Cela pourrait
s’expliquer par une teneur en carbonates et en alcalins élevée.

III-3) Le pH
Le pH de l’argile a été mesuré par l’emploi d’une électrode en verre, Ag, AgCl. Le pH

trouvé est de 8.
L’argile utilisée donne une suspension basique. Cette basicité peut être due à uneforte teneur
en sels d’alcalins et d’alcalino-terreux.
          L’activation acide d’une telle argile nécessiterait donc une quantité d’acide importante. 
Du point de vue technologique, l’activation acide d’une bentonite contenant beaucoup de 
carbonates provoque la formation d’une épaisse couche de mousse dont l’élimination 
nécessitera des mesures supplémentaires.



Chapitre III : Détermination des caractéristiques physico-chimiques de la bentonite

- 23 -

III-4) La capacité d’échange total et des cations échangeables
Les argiles présentent, comme de nombreuses autres substances (résines, gels

colloïdaux, etc…), des propriétés d’échange. Ces propriétés de sorption sont directement liées
à la structure des composés, en particulier à l’existence de lacunes ou d’espaces vides 
conduisant à une surface spécifique élevée.

Les argilespeuvent fixer tous les cations. Cependant, il existe un certain ordre d’affinité lié 
à la fois à la taille et à la charge des ions (H+>Ca++>K+>NH+

4>Na+).
    L’argile est caractérisée par deux grandeurs essentielles:

 sa capacité d’échange total (T),
 sa teneur en cations échangeables (S).

(T) est la quantité maximale de cations que peut fixer l’argile. Elle s’exprime en 
milliéquivalents pour 100 g de produit,
(S) est la quantité totale des cations effectivement retenus. Elle s’exprime aussi en 
milliéquivalents pour 100 g de produit. Nous avons toujours T S.

La connaissance de tels facteurs est très importante :
 en géologie; l’état de saturation d’une argile renseigne sur ses origines et sur

les conditions de sa formation.
 en agronomie ; la fertilisation des sols est basée sur la fixation par la fraction

argileuse de certains ions facilement assimilables par les plantes (K+, NH+
4…).

 en céramique; la nature du cation échangeable d’une argile  influe sur sa 
plasticité.

La détermination de la capacité d’échange total et des cations échangeables nécessite une 
extraction des cations sorbés sur l’argile. L’échantillon est soumis à une percolation à l’aide 
d’une solution normale tamponnée d’un sel neutre. Ce sel va se fixer sur l’échantillon et 
déplacer les cations sorbés qu’il suffira de recueillir et de doser. 
    Après élimination de l’excès de ce sel, l’opération est suivie d’une seconde percolation à 
l’aide d’un second sel qui déplacera le précédent et qui sera dosé pour la connaissance de la 
capacité d’échange totale.

La méthode utilisée est celle de SCHOLLEN BERGER [79]. Cette méthode consiste à
déplacer tous les cations par une solution normale d’acétate d’ammonium (PH = 7) dont 
l’excès est éliminé par une solution d’alcool éthylique à 95%. Dansla seconde percolation, le
sel utilisé est le chlorure de potassium 1N. La colonne de percolation est schématisée par la
figure 8.

Figure N°8 : Préparation de la colonne de percolation.
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    Les éléments décelés lors de la première percolation sur l’échantillon de bentonite sont:
Ca++, Mg++, K+, Na+. Ces éléments ont été dosés par absorption atomique. L’ammonium 
recueilli, au cours de la seconde percolation, est distillé dans un appareil de BUCKIE et
recueilli dans une solution d’acide borique. Le borate d’ammonium formé est titré par l’acide 
sulfurique.
Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 3.

Tableau N°3 : Capacité d’échange total et des cations échangeables de l’échantillonde
bentonite.

ELEMENT ECHANTILLON meq/100g
Na+ 34.08
K+ 4.90

Ca++ 69.12
Mg++ 26.30

S 134.40
T 136.20

La capacité d’échange total (T) est supérieure à la somme des cations échangeables (S). La 
différence (T-S) est de 1.8 meq/100g de produit sec.

Cette différence (T-S) peut être due :
 soit à la méthode utilisée (méthode dynamique),
 soit aux sels employés dont la dimension des molécules est relativement

élevée,
 soit à la présence probable d’autres cations tels que Cu++, Fe++, Mn++, …

    Le calcium est l’élément échangeable prépondérant dans la bentonite étudiée (Ca++ = 69.12
meq/100g de produit sec). Cette quantité est de 2.63 fois plus grande que celle du magnésium
(26.30 meq/100g de produit sec). Pour les cations monovalents, nous constatons que Na+ est
en quantité 6.95 fois plus importante que K+.

Les éléments échangeables prépondérants dans l’échantillon de bentonite sont donc le 
Calcium et le Sodium.

III-5) La composition chimique
L’analyse chimique a pour but de déterminer la teneur en SiO2, Al2O3 , CaO, MgO, K2O,

etc…
- la silice totale a été dosée par gravimétrie après fusion au carbonate de sodium à 900°C

et ce, pendant 10 à 15 minutes,
- le calcium a été déterminé par complexométrie à l’E.D.T.A (acide éthylène diamine

tétracetiqueaprès) élimination du fer sous forme Fe(OH)3 avec du NH4OH,
-  le magnésium, le fer, l’aluminium ont aussi été dosés par complexométrie à l’E.D.T.A,
- le sodium et potassium ont été déterminés par spectrophotométrie à flamme, le titane par
       colorimétrie de l’ion pertitanique à l’eau oxygénée,

- le phosphore a été dosé par colorimétrie du complexe phosphomolybdique,
-  la perte au feu a été obtenue par calcination de l’échantillon à 1000°C et ce, jusqu’à poids

constant.
Elle comprend :
 H2O (de la phase argileuse),
 CO2 (provenant de la décomposition des carbonates),
 CO2 + H2O (provenant de la décomposition des matières organiques).

Les résultats trouvés reportés dans le tableau 4 :
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Tableau N°4: Composition chimique de la bentoniteà l’état naturel.

ECHANTILLON DE BENTONITE

Composition chimique (%)

SiO2

Al2O3

Fe2O3

CaO
MgO
K2O
Na2O
P2O5

TiO2

SO3

PAF

67.07
12.81
1.43
2.64
2.01
0.56
1.37
0.07
0.20
0.10
11.47

TOTAL 99.73

On déduit de l’examen des résultats regroupés dans le tableau 4 que :
- l’analyse chimique donne la composition globale de l’échantillon d’argile,
- l’échantillon d’argile est un silicate à tendance alumino-calcique,
- la valeur du rapport SiO2/Al2O3 de la bentonite est élevée (5.23). Cela peut s’expliquer 

par la forte teneur en SiO2 (silice libre). Certains auteurs [30] présentent ce rapport
comme étant l’indice caractéristique de la Montmorillonite lorsque sa valeur varie 
entre 2 et 5.5,

- la perte à feu de l’échantillon de bentonite est relativement faible. Cela peut 
s’expliquer par une faible adsorption d’eau (bentonite sous forme calcique).

III-6) Conclusion
Les résultats de l’étude de l’échantillon d’argile conduisent aux remarques suivantes:
 les minéraux argileux sont caractérisés par la finesse de leurs particules. L’idée 

essentielle que nous pouvons tirer de l’analysegranulométrique, est que l’échantillon 
considéré est constitué en grande partie de minéraux argileux,

 la masse volumique est relativement faible (2.094 g/cm3). Cela peut être du à une
concentration élevée en carbonates,

 la détermination des cations échangeables montre que les éléments échangeables
prépondérants sont le calcium et le sodium,

 la valeur du pH de la suspension argileuse (pH = 8) peut être attribuée à une forte
teneur en sels d’alcalins et d’alcalino-terreux.
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IV-1) Généralités sur le Zinc
Le Zinc tire son nom du mot allemand « ZINK » qui lui a été donné par confusion avec

l’étain «ZINN ».
         A l’état solide, sa structure est hexacompacte. Le Zinc n’est pas assimilable à une 
sphère mais à un ellipsoïde allongé dans le sens de l’axe «C ». Son rayon atomique est de
1.35 A0, sa densité de 7.14 et poids atomique de 65.38. Son numéro atomique étant de 30, sa
structure fondamentale est 1s2 ;2s22p6 ;3s2,3p6,3d10 ;4s2.
 L’ion Zinc Zn++ a comme rayon moyen 0.83 A0. Petit et chargé, il sera centre

coordinateur d’ions ou demolécules polaires. Il formera des hydrates et des complexes.
Du point de vue biologique, le Zinc est un élément important. En fait, il est indispensable

à la vie. Les quantités journalières recommandées en Zinc sont de 10 mg chez les enfants (1-
10 ans), 12 mg chez la femme et 15 mg chez l’homme. L’eau renferme en moyenne 5 ppm. 
Quand elle est chargée d’oxygène, elle peut dissoudre le Zinc des tuyaux en Laiton. Quoique 
l’eau de mer n’indique en moyenne que 0.08 ppm, on trouve jusqu’à 1200 ppm dansle
hareng, 100 ppm dans le homard et jusqu’à 1900 à 2000 ppm dans certaines huîtres. Le Zinc
est indispensable également à la croissance des plantes.
     Cependant, il est relativement toxique. Les normes admises par l’OMS [80] sont :

 Eau potable : 5 mg/l,
 Compartiment aquatique : 8 µg/l,
 Compartiment terrestre : 21 mg/Kg sol sec.

IV-2) Fixation du zinc sur la bentonite
Dans ce chapitre, nous avons étudié la fixation du zinc sur de la bentonite naturelle.

Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé des solutions artificielles préparées au laboratoire
à partir de sels de chlorure de zinc. La méthode que nous avons adoptée pour doser le zinc est
celle par absorption atomique.
Dans des erlens de 250cm3 fermés par des bouchons en caoutchouc et disposés sur des
plaques magnétiques, nous introduisons une masse déterminée de bentonite et la solution à
traiter. L’agitation de la suspension est assurée par un barreau magnétique. Au bout d’un 
temps « t», l’échantillon est filtré sur filtre plissé jusqu’à l’obtention du volume désiré de 
filtrat puis analysé.

IV-2-1) Fixation du zinc en fonction du temps de contact
a. Expériences

Nous avons étudié le temps nécessaire pour une fixation de zinc maximum sur la
bentonite à l’état naturelle, préalablement broyée, tamisée à 100m et séchée à 105-110°C.
Pour ce faire, nous avons adopté pour le facteur considéré, les valeurs suivantes :
 Temps de contact (mn) : 0.5-1-5-10-15-20-30-40-60-120-180-240-300-480-960-1440.

Ces valeurs ont été expérimentées avec des solutions aqueuses de chlorure de zinc. Les
conditions opératoires choisies ont été les suivantes :

Vsolution de Zinc =200 ml,
Texpérience= 19°C,
Mbentonite= 1g,
Vitesse d’agitation =250 tours/min,
PHi=7.6,
Concentration initiale en Zn2+ :100 mg/l.

Les résultats de nos essais regroupés dans le tableau N°5 sont représentés graphiquement par
les courbes des figures N°9 et N°10.
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Tableau N°5 : Fixation du cation Zn++ de concentration initiale de 100mg/l sur la
bentonite naturelle de Sig en fonction du temps de contact

Temps (mn) Ct (mg/l) Qt (mg/g) Taux d’élimination 
E(%)

0 100 0 0
0.5 96.35 0.73 3.65
1 91.10 1.78 8.90
5 54.15 9.17 45.85
10 49.40 10.12 50.60
15 39.00 12.20 61.00
20 37.10 12.58 62.90
30 34.65 13.07 65.35
40 32.15 13.57 67.85
60 30.60 13.88 69.40
120 30.53 13.89 69.47
180 30.52 13.89 69.48
240 30.52 13.89 69.48
300 30.52 13.89 69.48
480 30.52 13.89 69.48
960 30.52 13.89 69.48
1440 30.52 13.89 69.48

Le calcul de la quantité de zinc fixée sur la bentonite (Qt en mg/g) et du taux
d’élimination (E en%) s’est fait sur la base des équations ci-dessous.

0( )*t
t

bentonite

C C V
Q

M


     ………………………………………………………. ….(IV-1 )

0

0

(%) *100tC C
E

C


 …………………………………………………………..(IV-2 )

avec : Ct : concentration en Zn2+ de la solution à l’instant «t » en mg/l,
C0 : concentration initiale en Zn2+ de la solution C0= 100 mg/l,
V : volume de la solution de Zinc (l)
Mbentonite : quantité de bentonite utilisée (g).
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Figure N°9: Evolution de la capacité d’échange en fonction du temps.
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Figure N°10: Evolution du taux d’élimination en fonction du temps

Les figures N°9 et N°10 représentent l’allure de la cinétique d’échange du cation Zn++ à la
concentration de 100mg/l. Il ressort, des figures N°9 N°10, les points suivants :

 l’équilibre d’échange est rapidement atteint,
- il existe deux phases :

 la première phase est très courte et est caractérisée par un taux d’élimination 
très important. En effet, au bout de 05 minutes de contact, la bentonite a retenu
prés de 50% de zinc.
 la deuxième phase, relativement longue, est caractérisée par un taux
d’élimination qui progresse lentement jusqu’à la saturation.Nous remarquons que
pour des temps de contact plus longs, la quantité de zinc fixée sur la bentonite
augmente très lentement. Ceci était prévisible étant donné que le plus grand
nombre de positions d’échange dans l’argile a été occupé durant les cinq premières
minutes de contact.
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Au-delà de 180 minutes, nous n’observons pas de changement dans la
quantité de zinc fixée sur la bentonite. Cela voudrait dire peut être que l’échange 
ne se fait plus ou encore que la quantité est nulle par suite d’unefixation d’ions 
Zn++ équilibrée par un passage en solution.

Cette cinétique d’échange est rapide  d’une part, du fait d’une diffusion relativement bonne du 
cation Zn++ (de la solution vers la couche de liquide entourant la particule argileuse, de la
couche limite vers le grain échangeur et dans le grain échangeur) et d’autre part,  du fait des 
dimensions du cation Zn++ sous forme hydratée (près de 4A°). De telles molécules peuvent
donc pénétrer dans la zone entre les feuillets de la montmorillonite dont la distance peut
varier de 5A° (état anhydre) à 20A° (état hydraté) et se fixer sur l’argile. La bentonite utilisée 
étant une argile dont les cations échangeables sont le calcium et le sodium, cette fixation se
fera en premier lieu et simultanément sur les positions d’échange initialement occupées par 
les cations Na+ et Ca++.  L’échange entre les cations Zn++ et Na+ sera facile. Ceci étant dû
principalement à la différence du nombre de charge de ces deux cations. Du point de vue
valence et dimension, les cations Zn++ et Ca++ sont presque équivalents, on peut donc
s’attendre, si l’on ne tient pas compte de la concentration en Zn++, à un échange entre–eux
plus difficile. Zn++ peut aussi s’échanger avec d’autres cations tels que Mg++, K+, Al3+.

b. Modèle cinétique
L’étude cinétiqueest d’une grande importance pour définir l’efficacité d’un processus. 

Dans cette étape, nous supposons que les résistances aux transferts de masse externes et
internes sont insignifiantes. [81, 82]
Deux modèles cinétiques ont été employés afin de déterminer les constantes de vitesse
d’échange.

b.1. la cinétique est de pseudo 1er ordre
Elle obéit alors à l’équation suivante:

1 *( )e t

dq
k q q

dt
    ………………………………………………………………………..(IV-3)

avec : k1 : constante de vitesse (min-1),
qt: capacité d’échange à l’instant «t » (mg/g)
qe: capacité d’échange à l’équilibre (mg/g).

En intégrant l’équation ci-dessus et en tenant compte des conditions initiales, nous obtenons :

1
0 0

*
( )

tq t
t

e t

dq
k dt

q q
 

 
   10 0

( ) *tq t
e tLn q q k t   

1( ) *e t eLn q q Lnq k t   

1( ) *e t eLn q q Lnq k t   

1log( ) log *
2.3e t e

k
q q q t    ………………………………………….(IV-4)

Cette équation est la formulation d’une cinétique de pseudo Ier ordre selon Lagergreen [83].
Traçons maintenant la courbe correspondant à l’équation suivante: log[qe/(qe-qt)] = f(t)
(Tableau N°6, figure N°11)
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Tableau N°6 : Résultats des calculs pour la vérification d’une cinétique de pseudo-1er

ordre
temps (mn) Log(qe/qe-qt)

0 0
0.5 0.023
1 0.059
5 0.468
10 0.566
15 0.915
20 1.025
30 1.228
40 1.637
60 3.143

Figure N° 11 : log[qe/(qe-qt)]=f(t)
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b.2. La cinétique est de 2ème ordre
L’équation représentant une cinétique de 2ème ordre est la suivante :

2
2 *( )e t

dq
k q q

dt
   ………………………………………………………………………(IV-5 )

En Intégrant l’équation ci-dessus, nous obtenons
2

2 22*( ) *
( )

t
e t

e t

dqdq
k q q k dt

dt q q
   



22
0 0

*
( )

tq t
t

e t

dq
k dt

q q
 

 

 2 0
0

1
*

tq
t

e t

k t
q q
 

   

2

1 1
*

e t e

k t
q q q

  

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 

 2
2

1
.t e e

t t
q k q q
  ……………………………………………….(IV-6 )

Traçons maintenant la courbe correspondant à l’équation suivante  
t

t
q

= f(t) (tableau N°7,

figure N°12)

Tableau N°7: Résultats des calculs pour la vérification d’une cinétique de second ordre
Temps (mn) t/qt

0.5 0.685
1 0.562
5 0.545
10 0.988
15 1.229
20 1.589
30 2.295
40 2.947
60 4.323
120 8.639
180 12.958
240 17.278
300 21.598
480 34.557
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Figure N°12: t/qt = f(t)
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Compte tenu de ces deux allures de courbe, il est clair que la cinétique d’échange du cation 
Zn++ sur la bentonite de Sig penche vers le second ordre. Le tableau N°8 regroupe les valeurs
des constantes de vitesse trouvées.

Tableau N°8 : Valeur des constantes de vitesse

c. Modèle diffusionnel
c.1 Détermination du coefficient de transfert de masse externe

La concentration à la surface du matériau dépendra de la diffusion à travers la couche
limite. Le modèle proposé par Weber et Morris [84], Mc Kay et Poots [85], McKay et al [86] a
été choisi. Ce modèle suppose que la concentration du métal à la surface (Cs) est négligeable à
t=0, et par conséquent la diffusion intraparticulaire est négligeable. Le coefficient de transfert
de matière est alors défini par la relation :

CA
t
q

(



-Cs) ………………………..…………….(IV-7)

avec :
C : La concentration du soluté dans le liquide (g/m3),
Cs : La concentration du soluté dans la particule solide (g/m3),
A : La surface spécifique par unité de masse de bentonite (m². g-1), tel que :

6
.p app

A
d 

 ……………………………………………...(IV-8)

: Le coefficient de transfert de masse externe (m.s-1),
q : La quantité en (mg) du métal adsorbé par (g) de bentonite (mg/g),
C0 : La concentration initiale du soluté dans la solution (mg/l),
CB : La concentration de la bentonite (g.l-1),

Réaction du 1er ordre Réaction du second ordre
k1 (mn-1) R2 k2 (mn-1) R2

Cation Zn++ 1.09 10-1 0.9659 2.18 10-2 0.9997
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Qt nous l’avons défini comme étant égal à

0( )*t
t

bentonite

C C V
Q

M


 ………………………………………...(IV-1 )

En dérivant la première équation (IV-7)  et en utilisant l’équation (IV-1) et (IV-8),
nous aboutissons à :

)C-(CS..
dt
dC

s ……………………………………..(IV-9)

Avec S : La surface spécifique de la particule par unité de volume de la solution (m-1). Elle est
calculée àpartir de l’équation suivante:

app.d
6C

S
p

B  ……………………………………….(IV-10)

où dp : Le diamètre de la particule (m),
app : La masse volumique apparente de la bentonite (g.cm-3).

CB : concentration de la bentonite (g.m-3)

A 0s CCet0C,0t  , l’équation (IV-8) devient :

0
0

CS
dt
dC







t

………………………………………(IV-11)

Le terme .S est déterminé à partir de la pente de la courbe (C/C0) à t 0

0

. .
C

S t
C

 ………………………………………….(IV-12)

Les caractéristiques de la bentonite dont nous avons besoin pour déterminer le coefficient de
transfert de masse externe figurent dans le tableau N°9 ci-dessous.

Tableau N°9 : Caractéristiques de la bentonite
Masse volumique (g/cm 3) dp (m) S (m-1)

2.094 10-4 143.27

Le tracé de la courbe C/C0 en fonction du temps (figure N°13) pour le cation Zn++ nous a
permis d’accéder à la valeur du coefficient de transfert de masse externe.
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Figure N°13: Variation de C/C0 en fonction du temps
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En déterminant la pente à l’origine de la courbe de la figure N°13, nous obtenons comme
valeur du coefficient de transfert de masse externe :

= 3.08. 10-5 m.s-1

c.2 Modèle de transfert de matière intraparticulaire
Pour un grain poreux, les ions de tailles inférieures à celles des pores peuvent

migrer à l’intérieur du grain. Le transport sera donc dépendant de la diffusivité moléculaire 
des ions et des caractéristiques des pores. La diffusion obéit à la deuxième loi de Fick. Dans
ce travail, les modèles choisis se réfèrent aux théories développées par Weber et Morris [84]
et Urano et Tachikawa [87].

A partir du modèle de diffusion intraparticulaire proposé par Weber et Morris [84], le
coefficient de diffusion intraparticulaire est calculé pour les temps courts, à partir de
l’équation suivante:

50,tq wK ……………………………………………………(IV-13)

où q : La quantité en (mg) du métal échangé par (g) de bentonite (mg/g),
Kw : Coefficient de diffusion global dans la particule solide (mg.g-1.s-1/2).

5,0
w

p

e D
d
q12

K 



















w …………………………………………(IV-14)

où Dw : Coefficient de diffusion intraparticulaire (m2.s-1).
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Une autre équation développée par Urano et Tachikawa [87], est proposée. La
cinétique d’échange est modélisée par l’équation suivante:

2
p

u
22

e
10 d2.3

tD4
q

q
1Log























 …………………………………………………(IV-15).

où Du : le coefficient de diffusion intraparticulaire (m².s-1).

Pour l’estimation du coefficient de diffusion interne, nous émettons l’hypothèse que la 
résistance externe est négligeable, compte tenu de la vitesse d’agitation choisie dans toutes les 
expériences et seule la diffusion interne contrôle le processus. Dans ce cas, nous appliquons
les équations mathématiques relatives à la diffusion dans une sphère.

En appliquant le modèle Weber et Morris [84], le coefficient de diffusion intraparticulaire DW

a été déterminé en traçant (q/qe) en fonction de t0.5. Le tableau N°10 et la figure N°14
illustrent les résultats obtenus dans ce sens.

Tableau N°10 : Evolution de q/qe en fonction de la racine carré du temps
t0.5 q/qe

0.000 0.000
0.707 0.053
1.000 0.128
2.236 0.660
3.162 0.728
3.873 0.878
4.472 0.905
5.477 0.941
6.325 0.976
7.746 0.999
10.954 1
13.416 1
15.492 1
17.321 1
21.909 1
30.984 1
37.947 1
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Figure N° 14: Variation de q/qe en fonction du temps
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En calculant la pente à l’origine, nous obtenons DW.

Dw = 0.29 10-8 m2 s-1.

Si l’on applique le deuxième modèle, le coefficient de diffusion intraparticulaire Du est obtenu
en traçant -log10 [1-(q/qe)2] en fonction du temps (Tableau N°11, figure N°15).

Tableau N°11 : Evolution de - log10 [1-(q/qe)2] en fonction du temps
Temps (mn) Qt (mg/g) - log10 [1-(q/qe)2]

(102)
0 0 0

0,5 0,73 0,120
1 1.78 0,719
5 9.17 24,860
10 10.12 32,867
15 12.20 64,104
20 12.58 74,538
30 13.07 94,087
40 13.57 134,15
60 13.88 284,183
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Figure N°15 : Variation de -log10 [1-(q/qe)
2] en

fonction du temps
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Le coefficient de transfert intraparticulaire Du trouvé prend la valeur suivante :

Du =2.4 10-9 m2s-1

Le tableau N°12 regroupe les valeurs des coefficients de diffusion trouvés.

Tableau N°12 : Valeur des coefficients de diffusion
Cation

(m.s-1)
(Coefficient de

diffusion externe)

Dw (m2s-1) selon
Weber et Morris

(Coefficient de
diffusion interne)

Du(m2s-1) selon
Urano et Tachikawa

(Coefficient de
diffusion interne)

Zn++ 3.08. 10-5 2.9 10-9 2.4 10-9

La comparaison des valeurs de coefficient de diffusion externe et interne montre que la
résistance au transfert de masse externe est négligeable.

IV-2-2) Fixation du zinc en fonction de la concentration en bentonite
           L’étude de l’influence de la concentration en bentonite a été réalisée dans les 
conditions opératoires suivantes :

- Concentration initiale en métal C0=100 mg/l,
- Volume de la solution métallique V= 200 ml,
- Vitesse d’agitation ω= 250 tours/min,
- Durée d’agitation t = 3 heures,
- Concentration de bentonite Cm =0.5 g/l à 50 g/l.
- Texpérience = 19°C,
- pHi = 7,6
- dp= 100m
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau N°13 et schématisés par la figure

N°16.
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Tableau N°13: Evolution de capacité d’échange en fonction de la concentration en 
bentonite

Figure N°16: Evolution de la capacité
d'échange en fonction de la
concentration en bentonite
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Cette figure montre que l’augmentation de la concentration en bentonite influe positivement 
sur le taux d’élimination des ions Zn++ de la solution jusqu’à une valeur de 5 g/l. Au delà de
cette valeur, nous constatons qu’il n’y a pas d’amélioration de la quantité échangée en ions 
Zn++. La bentonite a atteint le degré de saturation.

IV-2-3) Fixation du zinc en fonction de la concentration initiale en cations Zn++

Afin de déterminer l’efficacité d’échange de la bentonite naturelle en notre possession 
vis à vis du Zinc, nous allons déterminer le comportement de cette argile en fonction des
différentes concentrations initiales en métal. Les résultats sont obtenus après avoir adopté les
conditions opératoires suivantes :

 Vsolution de Zinc = 200 ml,
 pH = 7.6,
 Temps de contact = 3 heures,

Concentration en
bentonite (g/l)

Ce (mg/l) Qe (mg/g)

0 100 0
0.5 61,60 7,68
1 53,00 9,40

1,5 49,26 10,15
2,5 37,44 12,51
3,5 32,40 13,52
5 30,52 13,89
10 30,50 13,90
15 30,50 13.90
25 30.49 13.90
50 30.51 13.90
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 Vitesse d’agitation = 250 tours/min,
 Cbentonite = 5 g/l,
 Texpérience = 19°C.

Pour le paramètre étudié, les valeurs choisies s’échelonnent entre 10 et 300 mg/l. Les calculs
effectués ainsi que leur représentation graphique sont mis en évidence par le tableau N°14 et
la figure N°17.

Tableau N°14: Evolution de la capacité d’échange de la bentonite en fonction de le 
concentration initiale en Zinc

C0(Zn++) (mg/l) Ce mg/l Qe (mg/g)
10 1.46 1.708
20 4.06 3.188
30 7.31 4.538
40 10.32 5.936
50 13.35 7.330
60 16.48 8.704
70 20.28 9.944
80 24.00 11.200
100 30.64 13.872
200 130.25 13.950
300 229.95 14.010

Compte tenu des résultats obtenus, nous constatons que la capacité d’adsorption de l’argile 
augmente avec l’accroissement de la concentration initiale en métal et ce, jusqu’à une valeur 
de 100mg/l. Au-delà de cette valeur, pour la quantité de bentonite utilisée (CB = 5g/l), aucun
changement dans la capacité sorptionnelle n’est enregistré.Il faudrait peut être augmenter
alors la quantité de sorbant pour modifier l’allure de la courbe.                         

IV-2-4) Analyse des isothermes d’adsorption
Dans un souci d’optimiser les paramètres du processus d’échange, nous avons tenté 

de modéliser les courbes d’équilibre que nous avons obtenues. Pour cela, nous avons  
représenté les variations de la quantité d’échange en ions Zn++ Qe en fonction de leur
concentration à l’équilibre Ce (tableau N°15 Figure N°18). Deux équations d’isothermes ont
été testées (tableau N°16 et figures N°19 et N°20). Il s’agit notamment celles de Langmuir et
de Freundlich.

Figure N°17 : Influence de la concentration initiale en
Zn++ sur la capacité d'échange de la bentonite
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Tableau N°15: Evolution de la capacité d’adsorption à l’équilibre en fonction de la
concentration à l’équilibre

Ce mg/l Qe (mg/g)
1.46 1.708
4.06 3.188
7.31 4.538
10.32 5.936
13.35 7.330
16.48 8.704
20.28 9.944
24.00 11.200
30.64 13.872
130.25 13.950
229.95 14.010

Figure N°18: Donnée d'équilibre d'échange des
ions Zn++ sur la bentonite naturelle
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a. Le modèle de Langmuir
Ce modèle est basé sur l’équation suivante:

.
.
1 .

e
e m

e

b C
Q Q

b C



………………………………………….….(IV-16)

où Qe : Quantité d’ions métalliques adsorbée par gramme de bentonite à l’équilibre (mg.g-1),
Qm: Quantité maximale d’ions métalliques adsorbée par unité de masse de bentonite

(mg.g-1),
Ce: Concentration d’adsorption à l’équilibre (mg.g-1),
b:  Constante qui est  relative à l’affinité des sites d’adsorption(l.mg-1).

Cette équationpeut être simplifiée par l’équation suivante:

1
.

e e

e m m

C C
Q Q b Q

      ……………………………………………(IV-17)
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b. Le modèle de Freundlich
L’équation du modèle prend la forme suivante :

. n
e F eQ k C ……………………………………….(IV-18)

avec : KF et n des constantes caractéristiques de l’équation de Freundlich. Leur détermination 
se fait à l’aide de l’équation suivante:

ln ln .lne F eQ k n C  ……………………… (IV-19).

Tableau N° 16 : Isothermes de Langmuir et de Freundlich du Zinc pour une bentonite
naturelle

Langmuir FreundlichCe mg/l Qe (mg/g)
Ce/Qe lnCe lnQe

1.46 1.708 0.855 0.378 0.535
4.06 3.188 1.273 1.401 1.159
7.31 4.538 1.611 1.989 1.512
10.32 5.936 1.738 2.334 1.781
13.35 7.330 1.821 2.592 1.992
16.48 8.704 1.893 2.802 2.164
20.28 9.944 2.039 3.009 2.297
24.00 11.200 2.143 3.178 2.416
30.64 13.872 2.208 3.422 2.629
130.25 13.950 9.337 4.869 2.635
229.95 14.010 16.413 5.438 2.639

Les représentations des isothermes de Langmuir et de Freundlich ont été faites respectivement
sur la base de l’utilisation de la transformation linéaire de l’équation de Langmuir 
(Ce/Qe=f(Ce) :figure N°19) et sur la base du tracé de lnQe =f(lnCe) (figure N°20).

Figure N°19: Isotherme de Langmuir du Zn++ pour
une bentonite naturelle
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Figure N°20: Isotherme de Freundlich du Zn++

pour une bentonite naturelle
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Les paramètres caractérisant les modèles de Langmuir et de Freundlich sont rassemblés dans
le tableau N°17.

Tableau N° 17 : Valeurs des paramètres des modèles de Langmuir et de Freundlich
Bentonite naturelle

Cation Zn++

Qm (mg/g) 14.88
b 0.0865Langmuir

R2 0.9965
KF 2.110
n 0.4312Freundlich

R2 0.8240

Il ressort des figures 19 et 20 que c’est l’équationde Langmuir qui modélise au mieux le
contact solution métallifère-argile choisie. La figure N°21 qui représente la comparaison des
résultats expérimentaux obtenus avec ceux donnés par les modèles d’adsorption avec
lesquels nous avons travaillé confirme notre conclusion donnée ci-dessus.

Figure N°21: Donnée d'équilibre d'échange des ions Zn++

sur la bentonite naturelle
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IV-2-5) Effet du pH sur la rétention du Zinc
Pour déterminer l’influence du pH sur la capacité de sorption de la bentonite, des 

solutions ont été préparées à différents pH : de la valeur 2.32 à la valeur 9.37 et ce, avant
addition de l’argile.
Les conditions expérimentales choisies ont été les suivantes :

Vsolutionde Zinc = 200 ml,
Temps de contact = 3 heures,
Texpérience = température ambiante,
    Vitesse d’agitation = 250 tours/min,

Mbentonite = 1g
Concentration initiale en Zn2+ de la solution C0 = 100 mg/l.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau N°18 et représentés graphiquement par
les figures N°22 et N°23.

Tableau N° 18: Evolution de la capacité d’adsorption et du taux d’élimination en 
fonction de pH

pH Ce(mg/l) Qe (mg/g) E (%)
2.32 70.50 5.900 29.50
3.08 72.02 5.596 27.98
3.70 52.43 9.514 47.57
5.65 47.00 10.600 53.00
7.42 34.00 13.200 66.00
9.37 32.78 13.444 67.22
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Figure 22: Evolution de la capacité d’adsorption en fonction du pH.
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Figure 23: Evolution du taux d’élimination en fonction du pH.

Les figures N°22 et N°23 montrent le changement dans la rétention du Zinc par la bentonite à
différents pH initiaux. Comme nous le voyons entre des valeurs de pH se situant entre 2.32 et
3.10, l’élimination des cations Zn++ par la bentonite est insignifiante. A partir de 3.10 jusqu’à 
4, la capacité de sorption de l’argile est prononcée. Au delà de pH = 4à pH = 9.32, un certain
ralentissement dans la rétention du Zinc est constatée.
Quandle pH atteint la valeur 8, le taux d’élimination du Zinc est le plus important(il se situe
à peine en deçà de 66%).
Ces résultats sont en accord avec d’autres études effectuées sur la Montmorillonite[88], [89].
Les mécanismes pouvant jouer un rôle dans la capacité sorptionnelle des bentonites peuvent
être de type précipitation, échange d’ions, adsorption et dissolution[90].

Des figures N°22 et N°23, nous voyons que la plus petite quantité de Zinc sorbée est obtenue
pour un pH = 3.10. Cela pourrait être du à l’importante compétitivité des ions H+ à la fixation
sur les sites actifs et à la dissolution des ions Al3+ des feuillets aluminosilicates. Entre le

pH = 3.10 et pH = 9.32, les mécanismes gouvernant la capacité de sorption de la bentonite
sont l’adsorption et l’échange d’ions. A ces valeurs de pH, les cations échangeables présents 
sur les sites d’échange à savoir Na+, K+, Ca2+ et Mg2+ sont échangés avec les cations Zn++

présents dans la solution. La plus grande valeur en terme de capacité sorptionnelle obtenue se situe en
zone basique. Nous avons formation d’espèces «hydroxydes de zinc ».
Dépendamment du pH et de la concentration métallique, le zinc peut former des complexes
avec les ions OH-. Par exemple, nous pouvons citer Zn(OH)2, Zn(OH)-

3 et Zn(OH)4
2-. De tels

composés peuvent participer à l’adsorption et à la précipitation sur la bentonite.

IV-2-6) Effetde la vitesse d’agitationsur la rétention du Zinc
a) Expériences

Nous avons étudié l’effet de la vitesse d’agitation sur la fixation du cation Zn++. Pour
cela, nous avons adopté les valeurs suivantes :

 Vitesse d’agitation (tours/min): 50-100-150-200-250-300-400-500.
Ces valeurs ont été expérimentées avec des solutions aqueuses de chlorure de zinc. Les
conditions opératoires choisies ont été les suivantes :

Vsolution de Zinc =200 ml,
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Texpérience= Tambiante,
Mbentonite= 1g,
Temps de contact = 3 heures,
pHi=7.6,
Concentration initiale en Zn2+ :100 mg/l.

Les résultats de nos essais regroupés dans le tableau N°19 sont représentés graphiquement par
les courbes des figures N°24 et N°25.

Tableau N°19: Impact de la vitesse d’agitation de la solution sur la rétention du Zinc 
par la bentonite

Vitesse d’agitation 
(tours/min)

Ce (mg/l) Capacité d’échange 
Qe (mg/g)

Taux d’élimination E 
(%)

50 85.23 2.954 14.77
100 69.12 6.176 30.88
150 58.49 8.302 41.51
200 46.23 10.754 53.77
250 31.00 13.800 69
300 34.00 13.200 66
400 37.15 12.570 62.85
500 42.50 11.500 57.5

Figure N°24: Evolution de la capacité d'adsorption
en fonction de la vitesse d'agitation
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Figure N°25: Evolution du taux d'élimination en
fonction de la vitesse d'agitation
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Il ressort de ces expériences que la vitesse d’agitation de la solution métallifère influe 
positivement sur le contact argile-solution jusqu’à une valeur avoisinant les 250 tours/min.
La bentonite semble de plus en plus performante tant que la solution est bien homogène.
Au-delà de 250 tours/min, l’argile accuse une perte en capacité de sorption. En effet, dans 
cette zone d’agitation, le contact solide-liquide est de moins bonne qualité compte tenu de
l’apparition du phénomène de vortex.
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Ce travail a permis de donner quelques informations :

 D’une part, sur le comportement physique et chimique d’un matériau local qu’est la 
bentonite de SIG,

 D’autre part, sur la sorption des cations Zn++ sur cette argile.

Tout au long de cette recherche, nous avons pu montrer que l’argile utilisée est constituée 
en grande partie de Montmorillonite. C’est donc bien une bentonite.

Par la détermination de la capacité d’échange cationique et de la capacité d’échange total, 
nous avons pu mettre en évidence les éléments échangeables prépondérants qui sont le
calcium (Ca++) et le sodium (Na+).

L’argile présente une certaine basicité (pH = 8) qui pourrait être due à une forte teneur en 
sels d’alcalins et d’alcalino-terreux.

La structure phylliteuse de l’échantillon est mise en évidence par une fraction 
granulométrique inférieure à 0.001 mm très prononcée (49.10 %).

La masse volumique trouvée (= 2.094 g/cm3) est relativement faible et ce, par rapport à
celle d’autres bentonites. Ceci pourrait être due à une concentration élevée en carbonates.

L’étude de la fixation du Zinc sur cette bentonite de SIG à l’état naturel a montré qu’après 
un contact argile-solution de près de 05 minutes, l’argile retient près de 50% en Zinc. En effet, 
l’argile fixe les cations Zn++ dans un temps relativement court. L’équilibre atteint au bout de 
120 minutes semble par la suite être stable. Cette cinétique de sorption (d’ordre 2) semble être 
bonne car la plupart des facteurs sont favorables (vitesse d’agitation, rayon des particules
adéquat, sites d’échanges accessibles, etc.).  

Par ailleurs, nous avons tenté de définir les modèles diffusionnels par une série
d’hypothèses que nous avons par la suite essayé de confirmer ou d’infirmer. Il s’agit en fait de 
déterminer l’étape limitante dans le processus de sorption. Compte tenu des valeurs des 
coefficients de diffusion trouvés :

(m.s-1)
(Coefficient de

diffusion externe)

Dw (m2s-1) selon
Weber et Morris

(Coefficient de
diffusion interne)

Du(m2s-1) selon
Urano et Tachikawa

(Coefficient de
diffusion interne)

3.08. 10-5 2.9 10-9 2.4 10-9

nous pouvons dire que la résistance à la diffusion externe peut être négligée.

La fixation du Zinc augmente avec la quantité d’argile. Pour une concentration en Zinc de 
100 mg.l-1, l’effet maximum est atteint pour un rapport argile-solution de 0.5 %.

La fixation de ce cation est maximale pour des pH>8.

Le tracé des isothermes d’adsorption  de ce cation conduit vers le modèle de type 
Langmuir.

Nous avons aussi constaté qu’au-delà de 250 tours/min en terme d’agitation du mélange 
argile-solution, la capacité sorptionnelle de l’argile diminue. Le phénomène de Vortex 
apparaît et le contact est moins bon.
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Enfin, nous insistons sur le fait que les résultats obtenus à cette étape de la recherche sont
encourageants et incitent à être poursuivis pour encore améliorer le rendement de cette argile
et déterminer les conditions de sa mise en œuvre à l’échelle semi-pillote.
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