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Résumé :

L’objectif de la présente étude est de participer a la protection de I'environnement en
traitant des eaux chargées en métaux lourds par un matériau d'origine local: la
bentonite. Ce travail a porté sur I'optimisation des parametres pouvant influencer le
contact argile -solution chargée en Zinc. Le matériau utilisé a été valorisé dans un
premier temps a I'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 alocal 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.
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La défense de I’environnement arrive a nous comme une lame de fond. L’onde de
choc se propagera certainement dans le 21éme siecle. Une certitude, nos actions seront
désormais déterminantes pour le long terme. La prise de conscience mondiale dans le
domaine de I’écologie, illustrée par la conférence de RIO qui s’est tenue en 1992, a incité de
nombreux pays dont I’ Algérie a mettre en place une politique de traitement des déchets. Deux
objectifs sont, en fait, visés. Il s’agit la de supprimer des pollutions dangereuses pour
I’homme et la nature et de développer la purification des eaux usées. Il ne faut pas oublier que
la disponibilité en eau potable est 1’'une des clés de I’existence des €tres vivants a la surface de
la terre. On assiste actuellement a la montée rapide des cofits de production d’eau potable
dans la plupart des pays industrialisé€s et notre pays n’est pas épargné par ses surcoits. 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 lalutte contre
la pollution par ces eaux usées, 1’adsorption constitue une technique de choix. Devant le
besoin de trouver de nouveaux matériaux plus performants, plus économiques, I’utilisation de
la bentonite a bénéficié d’une importante crédibilité dans la littérature. Plusieurs tentatives
ont éé 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 éude. Le choix de cette
argile nous a été fixe par sa propriété particuliére de fixer de nombreuses substances ainsi que
par sa disponibilité en Algérie. Notons qu’actuellement, 1’utilisation de ces terres argileuses
dans certains secteurs industriels n’est plu a démontrer :

— Matériaux de construction, matériaux de céramique,

— Industrie des pétroles (boues de forage),

— Industrie des huiles, des éastoméres, de la cellulose,

Notre premiére tache a consisté en la réunion de tous les documents susceptibles de
nous renseigner sur ce matériau. A bien des égards, les problemes 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 méme des contradictions que 1’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 I’on
possede parfaitement les techniques d’échange de cations. La montmorillonite est le minéral
argileux qui possede une capacité d’échange trés intéressante (65 a 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 a procéder a des
maodifications des propriétés physico-chimiques de ces substances pour obtenir une adaptation
bien particuliére aun emploi bien défini.

En tenant compte de toutes les constatations bibliographiques, nous avons éudié la
fixation du zinc sur la bentonite de SIG a I’état naturel. Ce présent mémoire peut étre partagé
en deux parties:

— Lapremiere partie essentiellement théorique traite des thémes suivants :

v" Notions fondamentales sur les argiles,

v Lamontmorillonite, sa structure et son comportement vis a vis des ions et des
mol écules.

v' Les isothermes d’adsorption.

— Lapartie expérimentale constituant la deuxiéme étape de ce travail comporte deux

études distinctes :

v' La premiére traite des caractéristiques physico-chimiques et chimiques de
I’échantillon de bentonite a I’état naturel,



v' La deuxiéme éude a porté sur la fixation du cation Zn™ sur la bentonite
naturelle. De cefait, il nous afallu déterminer :

La cinétique d’échange du cation Zn"" sur I’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 phénomene de rétention de
cette argile par rapport au cation considéré.

Les résultats obtenus ont alors servi a la détermination de 1’ordre de la réaction, de la
constante de vitesse et des coefficients de diffusion externe et interne et ce, par I’application
de deux modeles diffusionnels. Nous avons aussi tent¢ de modéliser 1’adsorption par
I’application des équations décrivant les isothermes de type Langmuir et Freundlich.
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Chapitrel : Notions fondamentales sur lesarqiles

[-1) Introduction

Les argiles résultent de lents processus géologiques d’altération de minéraux primitifs
comme les pyroxenes, les micas et les feldspaths [1]. Grace a leurs propriétes, les argiles
jouent un réle significatif dans une gamme variée de problémes environnementaux et les
applications augmentent sans cesse [2]. Grace a leurs propriétés micro et macroscopiques, les
argiles, et tout particuliérement les smectites, jouent aussi un role important dans le stockage
des déchets. A cet égard, les argiles gonflantes de la famille de smectites ont des propriétés
intéressantes pour constituer une barriére imperméable autour de déchets. Au contact des eaux
souterraines, la barriere argileuse va se saturer progressivement. Ses propriétés, tant
meécaniques qu’hydrauliques et physico-chimiques vont évoluer au cours de cette phase de
saturation. En particulier, le spectre de porosité de I’argile va étre profondément modifié [3].
Donc, par leur fort potentiel de gonflement, leur faible perméabilité, leur capacité d'échange
de cations permettant le role de "piege" face aux pollutions métalliques, les bentonites sont
d’excellents matériaux utilisés comme centres de stockage de déchets[4,5,6].

[-2) Minéralogie et cristallochimie desargiles
Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. |ls se présentent sous
forme de particules de petites dimensions. Leur structure est composée de deux uniteés:
- Lacouche tétragdrique,
- Lacouche octaédrique.

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par I'arrangement de ces deux
couches (Figure 1).

L'organisation structurale [7] des phyllosilicates se base sur une charpente dions O* et OH".
Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O% et OH) et tétraédriques
O?. Dans les cavités de ces unités structurales éémentaires viennent se loger des cations de
taille variable (Si**, AI**, Fe**, Fe?*, Mg*) en position tétraédrique ou octaédrique. Ces
éléments s'organisent planairement pour constituer des couches octaédriques et tétragdriques
dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets paraleles
sappelle espace interfoliaire.

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al** (ou un autre
ion métallique trivalent) la structure est dénommeée dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure sappelle
trioctaédrique. Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédriques (Si**—AI*, Fe*") et Jou octaédriques (AI**—>Mg®*, Fe**, ou Mg?*—Li"). Ces
substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par des
cations compensateurs [6].
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Cavité bexagonale
cation interfolliaire (K, Na, Ca)
Cation tétraédrique
Cation octaédrique
Cation fétraédrique

0 Onygloe

Cavité hexagonale ®
Hydroryle
cation interfolliaire (K, Na, Ca
(K Na, ) o Cafion tétraédrigue (5, A)

. Cation octaédrique (AL, Mg, Fe)

O Onygéne commun & un octaére

¢t un tetraedre
Figure N°1. Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 [6]
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[-3) Classification des argiles[6]

Les travaux de I’AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles) (1966-
1972) et plus tard, ceux d’autres chercheurs [8], ont permis d’aboutir a une classification
(Tableau 1) qui repose sur I’utilisation des critéres suivants:

- Typede feuillets 2:1 ou 1:1,

- Charge globae du feuillet,

- Nature des cations inferfoliaires.

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

Minéraux & 7 A: Le feuillet est constitu¢ 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 A.

Minéraux & 10 A: 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 A.
Minéraux a 14 A: Le feuillet est congtitué de I'alternance de feuillets T:O:T et de couches
octagdriques 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 critére 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]

Feuillet | Charge Dioctaédriques Trioctaédriques
par
maille
0 Kaolinite Antigorite
1: 1 (S14)(AL)O(O1T)g (Sigh{Mg3)06 O )g
#() Berthierines
(SigALIMe? e M )016(O1)g
#) Pyvrophyllite Tale
(Sig)(AL)O2(OH)g (Sig)(Mge)020(O1T)g
SMECTITES
0.4 Montmorillonite Hectorite
i (SiglAlg. Mg, )02p(0H)4 M, (Sig) (Mgg_y Liy )O20(OH )M,
2:1 1.2 Beidellite Saponite
(Sig.y Al ALY Oog(OH)4 M, (Sig Al Mg )020(0H) 4 M,
1.2 [lites Vermiculites
i (Sig_ Al }{_.-*ml4_}.lk-'l"_‘.}{ ol OH)y {.‘w[g__\_.-ﬁl_\.}[NI:_:{},}._‘\.-IH\‘;UE[].{{ My
1.8 Kt K
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(S1eAL AL ) Dagl O K 2 {(S15A L 0 Mag )02 O1 |}3|';+_3
4 Margarite Clintonite
(SLALAL) O OHRCa® (SisAL)(Mge)020(OH)Ca™

Parmi |I’ensemble d’argiles citées dans le tableau 1, les trois familles les plus importantes sont
les kaolinites, lesillites et les smectites.
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[-3-1) Famille des Kaolinites: Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre,
dioctaédrique et aumineux, de composition (Si2)(Al))Os(OH); 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 a des sites de surface amphotéres.

[-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, 1’hectorite et la saponite. La
charge ¢élevée de ces argiles est due pour 1’essentiel a des substitutions isomorphiques. Cette
charge est donc permanente, négative et dépendante du pH. Des cations compensateurs
viennent alors se placer dans I’espace interfoliaire pour combler le déficit de charge. Ces
argiles ont une capacité d’échange cationique €levée. Des molécules d’eau sont susceptibles
de s’intercaler dans 1’espace interfoliaire et le degré d’hydratation dépend de la nature du
cation hydraté et de I’humidité relative. Cette possibilité de « gonflement » des espaces
interfoliaires conduit a 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 trés variable selon 1’humidité et la nature du
cation échangeable.

A titre d’exemple, la montmorillonite est une argile dioctaédrique. L'aluminium des couches
octagdriques peut étre remplacé par Mg, Fe, Zn, Ni, Li, etc. Il peut d’autre part remplacer
jusqu'a 15 % du silicium dans la couche tétraédrique.

[-3-3) Famille deslllites: Comme les smectites, 1’illite est un phyllosilicate 2:1. Les feuillets
possedent 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 trés faiblement échangeables : 1’illite a une
capacité d’échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires.

[-4) Définitions sur ’organisation texturale des matériaux argileux [6]
Trois unités structurales composent la phase solide: le feuillet (15-25 A), la particule
(200-1500 A), I’agrégat (1,5-16 um) [11].

[-4-1) Lesfeuillets

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
I’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
parallélement au sein d’édifices que nous appellerons particules.

[-4-2) Laparticule

Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont caractérisées par
un empilement de feuillets identiques parallelement a 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
étre 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 cristalin (le plus petit volume cohérent) produisant des interférences dans un
phénomene 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 grossiere obtenue apres une dispersion dans certaines conditions, constituée
par I’association de plusieurs particules primaires, a été désignée par Mering et Oberlin [13]
comme particule libre.

La montmorillonite est généralement constituée par 1’association de plusieurs particules
primaires, dont I’extension latérale dans le plan ab, est particulierement importante.
Ben Rhaiem et al., [15] , Pons et a., [16, 17] et Tessier, [18] avaient été amenés a concevoir
une juxtaposition, par les bords, des cristallites présentant une |égére 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 a face a partir de particules libres ou primaires, d’édifices
aextension latérale considéerable: les «domaines».

Si nous restons limités a la dimension des particules dans la direction perpendiculaire au plan
des feuillets, I’épaisseur de ces particules a été évaluée, par I’analyse classique aux Rayons X
des réflexions 001, a une dizaine de feuillets [20,21].

Dans le cas des montmorillonites calciques fortement hydratées, 1’analyse de la diffusion aux
petits angles et la microscopie électronique a transmission ont permis a Pons et al., en 1982
[16] et en 1987 [17], de définir la particule comme étant un empilement paralléle quel que soit
le degré d’ordre dans la répétition de ces feuillets a I’intérieur de I’empilement. Ces particules
constituent les «parois» du réseau de pores développé au sein de 1’échantillon et ont une
épai sseur extrémement variable en fonction de la teneur en eau de I’échantillon.

[-4-3) L’agrégat

L’agrégat est un assemblage de particules dont I’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 parallélement 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, ains 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-&bord et face-aface. L’agrégat
constitué de plusieurs particules primaires a ét€ nommeé «unité morphol ogique.
Le dernier niveau d’organisation est constitué¢ par les super-agrégats, ou se regroupent les
agrégats.
Selon la quantité d’eau présente au sein du systéme et la nature du matériau consideéré,
I’organisation sera plus ou moins poussée. Il en résulte différents types de structuration. La
montmorillonite est une argile possédant des unités morphologiques trés déformables. Ces
déformations sont probablement plus aisées que dans les autres phyllosilicates, étant donné
qu’il n’existe pas ou peu d’association face-aface des particules primaires conduisant a des
agrégats, mais seulement des liaisons bord-a-bord entre particules primaires, qui joueraient un
réle de charniéres [22]. Mais cette déformation est certainement limitée du fait que les
particules possedent une certaine rigidite.
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[1-1) Historique

La bentonite est une dénomination de la Montmorillonite. Cette derniére a été découverte
dans des gisements argileux situés prés de Montmorillon dans la Vienne [24]. Elle se rencontre
dans la nature sous forme de mélanges tres hétérogenes et en particulier dans les bentonites
auxquelles elle confére des propriétés particuliéres.

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

[1-2) Forme naturelle

Sous sa forme brute naturelle, la bentonite est une roche tendre, ayant a peu prés la
consistance du Kaolin, c'est-a-dire friable, onctueuse au toucher et happant |égérement a la
langue. Sateinte est blanche, grise ou |égérement teintée de jaune. Son grain est extrémement fin.
La forme et I’exiguité des particules joueront d’ailleurs un réle de base dans|es applications [27].

[1-3) Structure dela Montmorillonite :

Les particules de Montmorillonite résultent de I’empilement de feuillets élémentaires. La
structure du feuillet éémentaire consiste en un enchainement dans le plan horizontal de « maille
unité ». Cette derniére comporte sept couches atomiques superposées. La couche médiane d’Al
est dans le plan de symétrie du cristal.

Il existe deux hypothéses principaes concernant la structure de la maille de
Montmorillonite :

* ’hypothése ’HOFMANN-HENDRICKS-MARSHALL,
* ’hypothése ’EDELMAN-FAVEJEE.

Selon la premiere hypothése, le cristal est constitué d’une couche médiane
d’octaedres située entre deux couches externes de tétragdres. Les sommets des octaedres sont
constitués de 4 atomes d’oxygene et de deux ions hydroxyles reliés a 1’atome d’aluminium
centra par des liaisons de coordinance. Les tétragdres ont leurs sommets occupés par des atomes
d’oxygene reliés a 1’atome de silicium central et aux atomes d’oxygeénes des octaédres par des
liaisons de covalences (figure 2).

Selon la seconde hypothese, un tétragdre SIO, sur deux serait inversé. La couche
externe obtenue marque 1’émergence de groupement hydroxyles (figure 3). Ce modele structural
présente alors I’inconvénient majeur de conférer a la Montmorillonite une valeur calculée de la
capacité d’échange de cations, environ, cinq fois plus grande que celle observée
expérimentalement [27].
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Figure N°2: Représentation schématique de la structure dela Montmorillonite sans aucune
substitution [27]
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Figure N°3: Schéma structural dela Montmorillonite (Modéle EDEL M AN-FAVEJEE) [27]

[1-4) Applications de la bentonite

L’intérét porté a la Montmorillonite s’explique par les propriétés suivantes :
une capacité de gonflement dans certains liquides et en particulier dans 1’eau lui permettant
de fixer dix a quinze fois son volume d’eau [28],

une capacité de fixation de cations comparable a celle de tous les échangeurs d’ions
naturels.

Les applications des argiles a Montmorillonite résultent de leurs propriétés de gonflement et

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

- lachromatographie, papeterie, sucrerie comme terres adsorbantes et décol orantes,
-10-
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- letraitement desvins, vinaigre et bieres,

- lafabrication des boues de forage,

- lafonderie en mélange avec du sable,

- D’industrie du pétrole comme catal yseurs de cracking et de reforming,

- I’agriculture comme support de produits insecticides et fongicides

- etc...

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

[1-5) Activation de la bentonite[29]

A I'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 facons ont pu servir dans différents domaines et particuliérement comme
support catal ytique.

Les différents modes d'activation sont:

[1-5-1) L’Activation thermique

Cest I'activation la plus simple. L'activation thermique, d'aprés certains ouvrages, fait
augmenter le pouvoir adsorbant gréce a la libération de sites actifs occupés par I'eau. Ains le
chauffage a une température de 105°C d'une bentonite entraine I'dimination de I'eau fixée entre
les feuillets caractérisant sa structure; une augmentation de celle-ci a 500°C provoque le départ
de I'eau de consgtitution et I'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.

[1-5-2) L’Activation chimique

Concernant cette activation, aucune théorie existante n'expligue son mécanisme physico-
chimique car plusieurs facteurs varient en méme temps (nature et qualité dimpuretés,
granulométrie du support, température et durée d'activation).

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

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

[1-5-3) 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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IIs existent quatre facteurs principaux qui favorisent 1’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 vaence,
induit la présence de charges libres (AI®" peut étre remplacé par Ca®* , Mg™).
La structure est non equilibrée, ce qui conduit a des échanges cationiques trés intéressants
(80% des échanges sont dues a cette raison) dans le cas de la bentonite.

L’existence de groupes hydroxyles sur les surfaces des argiles et entre les feuillets
pouvant étre parfaitement remplacés par des cations H*. Généralement, 1’échange sur la
surface est plus important qu’entre les feuillets, puisque la pénétration des cations est
gouvernee par latalle 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 radioactivite.

[1-6) 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 particuliere qui a permis d’obtenir des argiles pontées.

La figure 4 représente 1’augmentation de 1’espace interfoliaire par pontage aux cations

polyhydroxyaluminiques. Le pontage consiste, en fait, a intercaler des cations polymériques du
type Al3 entre les feuillets et & obtenir des matériaux avec des distances interfoliaires voisines de
20 angstroms, dimension supérieure a tous les diametres des pores des zéolites classiques non
traités existant actuellement [1].

MRS e
5 _ 6

= _ -
e B &

argile naturelie feuillets écartés par pontage Al

Figure N°4 : Pontage d’argiles naturelles. [1]
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[1-7) Propriétéscolloidales

Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification des argiles.
Elle est liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain d’argile. Le caractere
colloida se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double couche d’ions
hydrosolubles de charges opposées (figure 5).

> p
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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 élevees[1].

[1-8) Capacité d’échange cationique (CEC)
Il y a, dans les argiles, deux principales causes d’existence d’une capacité d'échange
ionique, I’'une interne et I’autre externe [30].

a. La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne). La plus fréquente est la
substitution de AI** par Mg?* 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 |e cation échangeable situé ala surface du feuillet est telle que
les forces d'attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche tétragdrique sont
également possibles,

b. Les phénoménes de bordure (CEC externe). Aux bordures d’un feuillet, les valences du
silicium et de I’oxygene en couche tétraé¢drique d’une part, de 1’aluminium et de I’oxygene 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 étre
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 talle des particules diminue. Ces
phénomeénes expligquent environ 20 % de la capacité totale d’échange d'une smectite [6].
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La bentonite présente une structure en feuillets. C’est grace a 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 1’action de liquides polaires (eau, alcool, glycol, etc...). Cela
conduit au développement de la plasticité, I’'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 ou elle est mise en suspension, les cations venus saturer les déficiences de
charges dues aux substitutions desions Al*® par M g*? dans son réseau cristallin.

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

La capacité d’échange cationique (CEC) est définie comme éant le nombre de cations a
substituer aux cations compensateurs pour annuler la charge éectrique de 100 g de ce minéral
calciné[6].

[1-9) Hydratation interfoliaire, gonflement et dispersion desfeuillets

La propriété commune atous les phyllosilicates a 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 1'apparition d'une pression de gonflement. Il peut y avoir d’une a quatre couches
d'eau en fonction de la quantité d’eau entre les feuillets.

Pendant I’hydratation d’une montmorillonite initialement seéche, l'espace interfoliaire va
augmenter suite a I'hydratation. Lors de ce phénomene, I'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 phénomene de gonflement
est reduit & ce mécanisme.

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

A deux échelles différentes, on observe les processus suivants.

- la pénétration des molécules d’eau entre les particules €lémentaires, c’est la dispersion
interparticulaire.

- la pénétration des molécules d’eau entre les feuillets qui constituent une particule [33, 34, 12,
35]. Ce phénomene d’hydratation interfeuillet augmente la distance entre les feuillets. Des éudes
par Diffraction des Rayons X (DRX) de phyllosilicates hydratés sous pression relative controlée
ont montré que ’eau s’y organise en couches moléculaires planes [36]. D’autres auteurs ont
montré 1’existence, pour des pressions relatives d’eau croissantes, d’hydrates successifs a 1, 2, 3
et 4 couches d’eau auxquelles correspondent des distances basales de 12,6; 15,6; 18,6; 21,6 A
respectivement. Le plus souvent, on observe des états interstratifiés entre ces différents états
homogenes [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 a. [42] et Ben Rhaiem et al.
[15] qudifient de solide hydraté.

L’insertion de I’eau se poursuit au-dela de 4 couches par un deuxiéme processus, continu
cette fois, qui est le gonflement proprement dit. Il est principalement di a la formation, entre
feuillets adjacents, d’une «double couche diffuse». Les distances interfoliaires passent
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brusquement de 21,6 A (hydrate a 4 couches d’eau) a 30 A et au-deld, sans que 1’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
I’énergie de cohésion interfoliaire est suffisamment faible pour que les molécules d’eau puissent
pénétrer entre les feuillets. Mamy en 1968 [44] a montré que I’aptitude d’un phyllosilicate a
s’hydrater résultait de la concurrence entre :

EA - I’énergie d’attraction des molécules d’eau (la somme des interactions eau-cations, eau-eau et
eau-feuillets) et EC - 1’énergie de cohésion interfeuillets (qui dépend des cations interfoliaires, de
I’origine de la charge du feuillet et du mode d’empilement des feuillets) [6].

[1-10) Réle des cations échangeables

Hendricks et al. en 1940 [33] se sont les premiers intéressés a préciser le role des cations
échangeables sur le début de I’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 a.,1986[15]; Touret et a., 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 a quelques couches d’eau (2-4 suivant le
minéral): Cs*, Ca®*, Mg?*, Ba™.

Norrish (1954) [46] a reli¢ le gonflement des particules argileuses a 1’hydratation des
cations en classant ces derniers par valeur décroissante de leur énergie d’hydratation réduite. Il
obtient le classement suivant pour lasérie des acalins et le calcium:

Li*> Na™> ca®> K*> Cs' [6].

[1-11) Rétention des métaux par lesargiles
Des mécanismes distincts peuvent conduire a la rétention d'ééments par une surface solide.
Ces mécanismes sont:

- la précipitation, engendrant 1’apparition d’une nouvelle phase solide sur la surface du minéral.
Elle résulte d’une rupture de sursaturation,

-’absorption, correspondant a la migration d’especes dissoutes vers I’intérieur du solide;
-l’adsorption, correspondant a la fixation physique ou chimique des especes ou d’éléments
dissous;

-’échange d’ions, correspondant au remplacement d’un ion initialement présent en position
échangeable (ex : interfoliaire), par un ion présent a 1’état dissous.

[1-11-1) Affinité des métaux lourds
Adsor ption de sphére externe

Les cations peuvent se fixer en «sphere externe», a la surface des argiles. La tendance de la
surface a former des complexes de sphére 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 I'affinité est
forte. A valence égale, un cation a faible rayon hydraté présentera plus d'affinité qu'un cation a
fort rayon hydraté.
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Adsor ption de sphére interne

Il existe une corrélation entre la tendance du cation métallique M?* & former des complexes de
sphere interne et sa tendance a former des complexes en solution, en particulier du type MOH
(Sigg et d., 1994) [50]. Auss la constante d'équilibre KH de la réaction en solution..
M?*+H,0 = MOH"+H" détermine-t-elle le comportement & I'adsorption de chaque méta (Evans,
1989 [51], Alloway, 1990 [52], Y ong et Mohamed, 1992 [53]).
La proportion d'adsorption en sphére interne sera d'autant plus grande que pKH est faible. Aingi,
selon Brummer cité par Marcos (2001) [54], le plomb (pKH = 7.7) se fixe en sphére interne dans
des proportions plus grandes que le zinc (pKH = 9). La complexation en sphére interne suppose en
effet larupture de la sphere 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, I’adsorption des métaux traces augmente avec le pH. De fagon
générale, en milieu acide, I'échange de cations prédomine (Alberga et a., 1994) [55], aors que
I'adsorption de sphere interne est prépondérante & pH neutre ou alcain (Alloway, 1990) [52].
Lorsgue le pH augmente, la proportion de métal fixé augmente sur une plage de pH étroite (Sigg
et al., 1994) [50]. Ce phénoméne a été clairement observé pour la fixation de Pb*" et Cd*" sur
deux montmorillonites par Barbier et a., (2000) [56]. Deux facteurs expliquent ce phénomeéne.
Lorsque le pH augmente, la compétition avec le proton décroit. De plus, de nouveaux sites
réactionnels peuvent se déprotoner et contribuer a 1’augmentation de laréactivité 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 (quel ques minutes a 2 heures, Garcia-Miragaya et Page, 1977 [57] ; Staunton et Roubaund,
1997 [58] ; Auboiroux, 1998 [59]) jusqu’a des durées dépassant 24 heures (Elprince et a., 1980
[60] ; Siantar et Fripiat, 1995 [61] ; Kim et al., 1996 [62]).

Selon Auboiroux (1998) [59], d’apres ses résultats expérimentaux sur la fixation de plomb et
de zinc sur la montmorillonite-Ca du Wyoming, 1’adsorption est une réaction assez rapide qui
atteint 1’équilibre en moins de 30 minutes. Christensen (1984a [63], 1984b [64]) a montré que
95% du cadmium est fixé dans les 10 premiéres minutes sur deux sols naturels. La fixation
continue ensuite mais trés lentement. La cinétique d’adsorption des cations se déroule en deux
phases. La premiére phase rapide est une adsorption sur la surface extérieure des matériaux. La
deuxiéme phase, beaucoup plus lente, est une diffusion dans le solide suivie d’une fixation a
I’intérieur de 1’oxyde (Coughlin et Stone, 1995) [65]. Le métal forme de fagon 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 éant effectuées a 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 ala concentration en métal dissous [6].

[1-11-2) Les modéles de représentation par isother me d'adsor ption

Les moddl es fournissent une relation entre la concentration C d'une espéce en solution et
la quantité S de cette espéce adsorbée par unité de masse (ou parfois de volume) de substrat.
Cette relation permet alors de réduire le nombre dinconnues dans I'équation de convection
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dispersion et smplifie considérablement la modélisation (Weber et a., 1991 [66] ; Wierenga et
Brusseau, 1995 [67]).

a. | sotherme d'adsor ption de Freundlich

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

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

Les coefficients Kr et n sont déterminés expérimentalement a partir de la forme linéarisée de
I'isotherme :
logQ=10gKF+ NIogC ..o (1n-2)

L’expression de I’isotherme de Freundlich suppose la possibilité d’une adsorption infinie. Dans
la mesure ou il s’agit de fonctions puissance, elles ne tendent pas, en effet, vers une valeur
asymptotique lorsque la concentration s’¢léve. Les argiles ayant un déficit de charge fini
(exprimé par la valeur de la CEC), ce modele ne peut théoriquement pas s’appliquer a une
description compléte de 1’adsorption sur les minéraux argileux [6].

b.I sotherme d'adsor ption de Langmuir :

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

Qmb.C

Q =
1+b.C

avec:
b: constante d’équilibre [I.mg™],
Qm: capacité maximale d’adsorption [mg.g-*].

Cette formulation est obtenue & 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 hypothéses suivantes :

- un seul type de sites de surface,

- un seul type d’adsorbant,

- réaction instantanée et réversible,

- pas dinteractions entre les espéces adsorbées.

La faiblesse des modéles de Langmuir et de Freundlich tient au fait qu’ils ne prennent pas en
compte une éventuelle compétition entre deux ou plusieurs é éments pour un méme site et que
leur utilisation implique ’existence d’une seule valeur de coefficient de distribution (Kq) sur
toute la gamme de concentration (Langmuir, 1997[31]) [6].
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S o KA (1-4)
avec:

S: masse de |'espéce adsorbée & I'équilibre par unité de masse de |'adsorbant [mg.g™];
C: concentration de |'espéce en solution al'équilibre [mg.l™],

Ka: coefficient de distribution [1.g™"] supposé constant dans la zone de concentration C.

[1-11-3) Modde d'échangeionique: apercu genéral

Son application permet de décrire macroscopiquement les phénomenes d'adsorption a la
surface d’un solide. La théorie des échanges d'ions se base sur 1'électroneutralité globae des
solides. Elle peut sappliquer a tous les systemes 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 ), a la surface d'un solide, I'équation générae de
I'échange d'un cation A par un cation B est:

0B +bX; = 4%) & b4 +dlX; =BY)

aet b sont les valences respectives des cations A et B.

L'expression de la constante d'équilibre, implique la connai ssance des activités des especes mises
en jeu qui sont proportionnelles aux concentrations dissoutes et adsorbées et au rapport des
coefficients d'activité des espéces dissoutes (y) et des especes adsorbées (f). Les coefficients
d'activité des especes dissoutes peuvent se calculer gréce aux équations proposees par Debye-
Huckel ou Davies, ceux des especes adsorbées sont plus difficiles aappreécier.
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Le coefficient de sélectivité

Le coefficient de sélectivité qui repose sur la théorie de I'échange d'ion, est utilisé pour mesurer
empiriquement la sélectivité d'une surface pour un ou plusieurs ééments lors d'une réaction
d'adsorption.

II'y atrois 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

b a
la, | |_.E_Y_ - |

ou:
E, les fractions équivalents des especes adsorbées,
a, les activités des espéces dissoutes.
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Chapitrell : Lesarqgiles Montmorillonitigues, la bentonite

a. Application du modéle d’échange d’ions

Le modéle déchange dions est largement utilise dans les codes de calcul, en
particulier pour I'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 modéle d'échange d'ions présente
I'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 a partir du modele d'échanges
dions. Gorgeon (1994) [74], souligne certains avantages de ce modele: il ne nécessite aucune
hypothése sur la répartition des ions a l'interface, contrairement aux modeles de complexation de
surface. De plus la modélisation par échange d'ions se préte bien a l'utilisation de plusieurs types
de sites réactionnels différents. Cette multiplicité des types de sites correspond a une rédité
clairement mise en évidence sur différentes argiles (Gorgeon, (1994) [74]; Lefevre, (1996) [75];
André, (1997) [76]).
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Chapitrelll : Déermination des caractéristiques physico-chimiques dela bentonite

Le travail expérimental s’est effectué selon plusieurs phases pour déterminer 1’influence de
certains paramétres (temps de contact, quantité d’argile, concentration initiale de Zinc, pH,
vitesse d’agitation) sur I’échange du cation Zn"" par un type de bentonite Algérienne.

Cependant, avant de procéder a 1’échange cationique sur 1’argile, il nous a fallu d’abord
caractériser 1’échantillon utilisé.

L’¢échantillon d’argile provient de la région de SIG a I’ouest de I’ Algérie et se présente sous
la forme d’une poudre douce au toucher et de coloration blanche. Pour 1’étude de cet
échantillon, nous disposons des moyens d’investigation suivants :

- lagranulométrie,

- lamasse volumique,

- lepH,

- la capacité d’échange total et des cations échangeables,
- T’anayse chimique.

[11-1) La granulométrie

L’analyse granulométrique de notre échantillon s’est faite par sédimentométrie. La
pipette utilisée est de type ROBINSON (figure N°6). Cette derniére permet de prélever un
volume gquelconque de suspension a la profondeur désirée sans mettre en mouvement les
tranches situées a d’autres profondeurs et qui auraient pu étre entrainées par turbulence
comme dans le cas d’une pipette normale.

Avant de disperser 1’argile, nous avons procédé a I’¢limination des matiéres organiques
décelées par un test a I’eau oxygénée 30 volumes. La méthode d’élimination de ces matiéres
est basée sur des réactions d’oxydation de celles-ci en CO;, et H,O [77]. Cette opération a é&té
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) a 1 mm est ensuite dispersée dans 150 ml d’eau distillée par agitation.
Les fractions granulométriques sont alors prélevées a des intervalles de temps connus et des
profondeurs bien définies. Il est a 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 prélévement ainsi que les temps correspondant [78]. La bonne
dispersion des particules a été¢ obtenue par 1’ajout d’un volume de 11 ml d’un défloculant qui
est le pyrophosphate de Na a 4%. La suspension obtenue est alors portée a ébullition. Aprés
refroidissement, nous avons procédé a la séparation des fractions.

W\p77777777777

ﬂ

——— e | — — A e

Figure N°6 : Pipette a entrée horizontale.
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Chapitrelll : Déermination des caractéristiques physico-chimiques dela bentonite

La teneur en % de chacune des tranches prélevées a été calculée a 1’aide de la formule

suivante :

X (%) =

(m-0.0066).V.100

M.V

avec : M, masse de 1’échantillon (g),
m, masse de |a fraction apres séchage (g),
V, volume prélevé (ml),
0.0066, masse du défloculant (g),
Vo, volume de la suspension dans le cylindre (ml).

Letableau N°2 et lafigure N°7 mettent en évidence les résultats obtenus.

(111-1)

Tableau N°2 : composition granulométrique de I’échantillon d’argile

Echantillon | Répartition des particules argileuses en % en fonction de leurs dimensions en
d’argile (mm)
<10° 10°-510° | 510°-10° | 10*-610° 610° 1

Répartition 49.10 28.72 9.93 11.74 0.51
en %
Fractions 1 2 3 4 5

< 07 291

c 50 -

c 20 28,72

2 30

5 20 - 9,93 11,74

o

© 10 0,51

0
1 2 3 4 5
Fractions granulométriques en mm

Figure N°7 : composition granulométrique de I’échantillon d’argile.

A travers ces résultats, nous voyons que la fraction inférieure & 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 étre facilement détruites par
adsorption, par exemple. Un tel phénomeéne conduit alors a 1’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 a elles une fraction
inférieure a 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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Chapitrelll : Déermination des caractéristiques physico-chimiques dela bentonite

Le diameétre de la sphére équivaente «dp », ayant la méme surface que la particule
argileuse, est défini par formule ci-dessous :

dp = —Z i' 2 X
2y
do= ——— (I11-2)
> Xild,

avec : X;, lafraction massique de produit recueilli entre deux tamis consecutif,
d,, le diamétre égal ala moyenne arithmétique de deux diamétres d, consécutif,
Le résultat obtenu est : dp = 1.79 10° mm.

[11-2) La masse volumique

Pour la mesure de la masse volumique, nous disposons des moyens suivants :

- d’un pycnometre de volume V.

- d’une masse mg de bentonite broyée et séchée a105-110 °C,

- et de benzéne de masse volumique 0.8814 g/cm®.
Nous avons introduit une masse mg de bentonite préalablement séchée sous T = 105-110 °C
jusqu’a poids constant dans le pycnométre. Le benzene a été utilisé, a une température
expé&imentale de 19°C, pour combler le vide existant entre les particules. Nous avons choisi
le benzéne parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller la bentonite. Nous avons opéré sous
vide et ce, pour permettre au benzéne d’occuper tout le volume offert. Le dégazage se
poursuit jusqu’a ce que les bulles d’air disparaissent dans le benzéne. Pendant ce temps, il
faut veiller a ce que le dégazage soit lent afin d’éviter la cristallisation du benzene.

Lamasse volumique est déterminée par laformule suivante :

My My
tvanvy M (I1-3)
PL

avec : mg, masse de bentonite en g,
m_, masse de benzéne en g,
pL, masse volumique du benzene a la température d’expérience en g/cm3,
V1, volume du pycnometre en ml.

Lavaleur obtenue est : py=2.094 g/cm? .

D’apres les valeurs de masses volumiques trouvées pour la ROUSSEL (p=2.608 g/cm3),
DAR-EMBAREK (p=2.653 g/cm®), notre argile est relativement plus légére. Cela pourrait
s’expliquer par une teneur en carbonates et en alcalins é evée.

[11-3) LepH

Le pH de I’argile a été mesuré par I’emploi d’une ¢électrode en verre, Ag, AgCl. Le pH
trouve est de 8.
L’argile utilisée donne une suspension basique. Cette basicité peut étre due a une forte 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, 1’activation acide d’une bentonite contenant beaucoup de
carbonates provoque la formation d’une épaisse couche de mousse dont 1’élimination
nécessitera des mesures supplémentaires.
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Chapitrelll : Déermination des caractéristiques physico-chimiques dela bentonite

[11-4) La capacité d’échange total et des cations échangeables

Les argiles présentent, comme de nombreuses autres substances (résines, gels
colloidaux, etc...), des propriétés d’échange. Ces propriétés de sorption sont directement liées
a la structure des composés, en particulier a ’existence de lacunes ou d’espaces vides
conduisant a une surface spécifique é evée.

Les argiles peuvent fixer tous les cations. Cependant, il existe un certain ordre d’affinité 1ié
alafoisalataille et alacharge desions (H™>Ca ">K">NH";>Na").

L’argile est caractérisée par deux grandeurs essentielles :

» sa capacité d’échange total (T),

» sateneur en cations échangeables (S).
(T) est la quantit¢é maximale de cations que peut fixer I’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
milliéguivalents pour 100 g de produit. Nous avonstoujours T > S.

La connaissance de tels facteurs est trés importante :

» en géologie; I’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*, NH4...).

> 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 1’argile. L’¢échantillon est soumis a une percolation a 1’aide
d’une solution normale tamponnée d’un sel neutre. Ce sel va se fixer sur 1’échantillon et
déplacer les cations sorbés qu’il suffira de recueillir et de doser.

Apres élimination de I’exces de ce sel, I’opération est suivie d’une seconde percolation a
I’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 a
déplacer tous les cations par une solution normale d’acétate d’ammonium (PH = 7) dont
I’excés est éliminé par une solution d’alcool éthylique a 95%. Dans la seconde percolation, le
sel utilisé est e chlorure de potassium 1N. La colonne de percolation est schématisée par la
figure 8.

Quartz (05g)

OO
() "’ 10e
K m.: Swccion
AN

X
. Quartz (05g)
Coton

hydrophile

Figure N°8 : Préparation dela colonne de percolation.
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Chapitrelll : Déermination des caractéristiques physico-chimiques dela bentonite

Les éléments décelés lors de la premiére percolation sur 1’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 1’acide

sulfurique.

L es résultats obtenus sont reportés dans le tableau 3.

Tableau N°3: Capacité d’échange total et des cations échangeables de I’échantillon de

bentonite.
ELEMENT ECHANTILLON meqg/100g

Na" 34.08

K* 490
Ca™ 69.12
Mg™* 26.30

S 134.40

T 136.20

La capacité¢ d’échange total (T) est supérieure a la somme des cations échangeables (S). La
différence (T-S) est de 1.8 meg/100g de produit sec.
Cette différence (T-S) peut étre due :
» soit alaméthode utilisée (méthode dynamique),
» soit aux sels employés dont la dimension des molécules est relativement
élevée,
> soit a la présence probable d’autres cations tels que Cu*", Fe"™", Mn*", ...

Le calcium est I’élément échangeable prépondérant dans la bentonite étudiée (Ca™ = 69.12
meg/100g de produit sec). Cette quantité est de 2.63 fois plus grande que celle du magnésium
(26.30 meg/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 1’échantillon de bentonite sont donc le
Calcium et le Sodium.

[11-5) La composition chimique
L’analyse chimique a pour but de déterminer la teneur en SiO, Al,O3 , CaO, MgO, K0,
etc...
- lasilice totale a été dosée par gravimétrie apres fusion au carbonate de sodium a 900°C
et ce, pendant 10 a 15 minutes,
- le calcium a été déterminé par complexométrie a I’E.D.T.A (acide éthylene diamine
tétracetiqueapres) élimination du fer sous forme Fe(OH)3; avec du NH,OH,
- le magnésium, le fer, ’aluminium ont aussi €t€¢ dosés par complexométrie a ’E.D.T.A,
- le sodium et potassium ont été déterminés par spectrophotométrie a flamme, le titane par
colorimétrie de I’ion pertitanique a I’eau oxygénée,
- le phosphore a été dosé par colorimétrie du complexe phosphomolybdique,
- la perte au feu a été obtenue par calcination de I’échantillon a 1000°C et ce, jusqu’a poids
constant.
Elle comprend :
» H,0 (delaphase argileuse),
» CO; (provenant de la décomposition des carbonates),
=  CO, + H,0 (provenant de la décomposition des matieres organiques).

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

ECHANTILLON DE BENTONITE
Composition chimique (%)
SiO, 67.07
Al,O3 12.81
Fe,03 1.43
CaO 2.64
MgO 2.01
KO 0.56
Na,O 1.37
P,Os 0.07
TiO, 0.20
SO; 0.10
PAF 11.47
TOTAL 99.73

On déduit de I’examen des résultats regroupés dans le tableau 4 que :

I’analyse chimique donne la composition globale de 1’échantillon d’argile,
I’échantillon d’argile est un silicate a tendance alumino-calcique,

lavaleur du rapport SiIO-/Al;O3 de la bentonite est élevée (5.23). Cela peut s’expliquer
par la forte teneur en SIO, (silice libre). Certains auteurs [30] présentent ce rapport
comme étant I’indice caractéristique de la Montmorillonite lorsque sa valeur varie
entre2 et 5.5,

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

[11-6) Conclusion
Les résultats de I’étude de 1’échantillon d’argile conduisent aux remarques suivantes :
v les minéraux argileux sont caractérisés par la finesse de leurs particules. L’idée

essentielle que nous pouvons tirer de 1’analyse granulomeétrique, est que 1’échantillon
considéré est constitué en grande partie de minéraux argileux,

la masse volumique est relativement faible (2.094 g/cm®). Cela peut ére du & une
concentration éevée 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 étre attribuée a une forte
teneur en sels d’alcalins et d’alcalino-terreux.
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Chapitre |V : Etudedelafixation du Zinc sur la bentonite de Sig

IV-1) Généralitéssur le Zinc
Le Zinc tire son nom du mot allemand « ZINK » qui lui a été donné par confusion avec
I’étain « ZINN ».

A TDétat solide, sa structure est hexa compacte. Le Zinc n’est pas assimilable a une
sphére mais a un ellipsoide allongé dans le sens de I’axe « C ». Son rayon atomique est de
1.35 A°, sadensité de 7.14 et poids atomique de 65.38. Son numéro atomique éant de 30, sa
structure fondamentale est 157 ;2s°2p®;3s%,3p°,3d™ ;4%

L’ion Zinc Zn"™ a comme rayon moyen 0.83 A°. Petit et chargé, il sera centre
coordinateur d’ions ou de molécules polaires. Il formera des hydrates et des complexes.

Du point de vue biologique, le Zinc est un éément important. En fait, il est indispensable
alavie. Les quantités journaliéres recommandées en Zinc sont de 10 mg chez les enfants (1-
10 ans), 12 mg chez la femme et 15 mg chez I’homme. L’eau renferme en moyenne 5 ppm.
Quand elle est chargée d’oxygéne, elle peut dissoudre le Zinc des tuyaux en Laiton. Quoique
I’eau de mer n’indique en moyenne que 0.08 ppm, on trouve jusqu’a 1200 ppm dans le
hareng, 100 ppm dans le homard et jusqu’a 1900 a 2000 ppm dans certaines huitres. Le Zinc
est indispensable également ala croissance des plantes.

Cependant, il est relativement toxique. Les normes admises par I’OMS [80] sont :

= Eau potable: 5 mgl/l,

= Compartiment aquatique : 8 pg/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
apartir 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 250cm® fermés par des bouchons en caoutchouc et disposés sur des
plagues magnétiques, nous introduisons une masse déterminée de bentonite et la solution a
traiter. L’agitation de la suspension est assurée par un barreau magnétique. Au bout d’un
temps «t », I’échantillon est filtré sur filtre plissé jusqu’a I’obtention du volume désiré de
filtrat puis analyse.

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 a 1’état naturelle, préalablement broyée, tamisée a 100um et séchée a 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 agueuses de chlorure de zinc. Les
conditions opératoires choisies ont été les suivantes :

V solution de zinc =200 ml,

Texperience= 19°C,

M bentonite= 19,

Vitesse d’agitation =250 tours/min,

PH;=7.6,

Concentration initiale en Zn** :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) C; (mg/l) Q: (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 (Q; en mg/g) et du taux
d’¢limination (E en%) s’est fait sur la base des équations ci-dessous.

Q e (IV-1)

M bentonite

E(%) :%*100 .................................................................... (IV-2)

0

avec : C;: concentration en Zn?* de la solution a ’instant « t » en mg/l,
Co: concentration initiale en Zn** dela solution Co= 100 mg/l,
V : volume de la solution de Zinc (1)
M pentonite : 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 1’allure de la cinétique d’échange du cation Zn'" & la
concentration de 100mg/l. 1l ressort, des figures N°9 N°10, les points suivants :
- D’équilibre d’échange est rapidement atteint,
- il existe deux phases:
e |a premiére phase est tres courte et est caractérisée par un taux d’élimination
trés important. En effet, au bout de 05 minutes de contact, la bentonite a retenu
prés de 50% de zinc.
e |la deuxieme phase, relativement longue, est caractérisée par un taux
d’élimination qui progresse lentement jusqu’a la saturation. Nous remarquons que
pour des temps de contact plus longs, la quantité de zinc fixée sur la bentonite
augmente trés lentement. Ceci éait prévisible éant donné que le plus grand
nombre de positions d’échange dans 1’argile a été occupé durant les cing premieres
minutes de contact.
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Au-dela de 180 minutes, nous n’observons pas de changement dans la
quantité de zinc fixée sur la bentonite. Cela voudrait dire peut étre que 1’échange
ne se fait plus ou encore que la quantité est nulle par suite d’une fixation 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 (prés de 4A°). De telles molécules peuvent
donc pénétrer dans la zone entre les feuillets de la montmorillonite dont la distance peut
varier de SA° (état anhydre) a 20A° (état hydraté) et se fixer sur I’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 di
principalement a la différence du nombre de charge de ces deux cations. Du point de vue
valence et dimension, les cations Zn™" et Ca’™ sont presgque équivalents, on peut donc
s’attendre, si 1’on ne tient pas compte de la concentration en Zn'", & un échange entre—eux
plus difficile. Zn™ peut aussi s’échanger avec d’autres cations tels que Mg*", K*, AI*",

b. Modée cinétique
L’¢étude cinétique est d’une grande importance pour définir 1’efficacité d’un processus.
Dans cette étape, nous supposons que les résistances aux transferts de masse externes et
internes sont insignifiantes. [81, 82]
Deux modéles cinétiques ont été employés afin de déterminer les constantes de vitesse
d’échange.

b.1. lacinétique est de pseudo 1% ordre
Elle obéit alors a I’équation suivante :

da _ ey -
a_ki O TR o T PP (IvV-3)

avec : ki : constante de vitesse (min™),
0: : capacité d’échange a I’instant « t » (mg/g)
Qe capacité d’échange a 1’équilibre (mg/g).

En intégrant I’équation ci-dessus et en tenant compte des conditions initiales, nous obtenons :
G t
N IL =[xt
0 (qe_q) 0
=[-Ln(g, - a)]; =[k*t],
= -Ln(g,—q)+Lng, =k *t
= Ln(g,—q,)=Lng,—k *t

| —q)=I _
= log(q, - q,) =logq, >3

Cette équation est la formulation d’une cinétique de pseudo I* ordre selon Lagergreen [83].

Tragons maintenant la courbe correspondant a 1’équation suivante : log[de/(Qe-Qr)] = 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-1%

ordre
temps (mn) L og(qe/ge-0t)
0 0
05 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
3,5 -
3 y = 0,0474x + 0,0457 ¢
R? = 0,9659

l0g(0e/0e-0)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (mn)
Figure N° 11 : log[ge/(ge-ao)]=f(t)

b.2. Lacinétiqueest de2*™ ordre ‘
L’équation représentant une cinétique de 2" ordre est la suivante :

%—kz*(qe—qt)z ................................................................................. (IV-5)

dt
En Intégrant 1’équation ci-dessus, hous obtenons

d d
_q:kz*(qe_qt)zj A =k, ™ dt

dt (0.-9)°
G dqt t
= [k *dt
!(qe—qt)z lz
G
1 t
= =1k, *t
[qe_qjo [t
S S
qe_qt qe
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:>—qI —=k*t

(0. —0)*q,
=0 =0*k,*t—g,* g *k,*t
= g (1+ koQet) = ko't

kZCIezt
=>0=
1+ kzqet
N 1 :1+ ijj ki t
qt qe k2 t
1 1 1
= —= 5 +—
qt kZ'qe't qe
m e, (IV-6)

2

1 L
qt k2 'qe qe

Tragons maintenant la courbe correspondant a 1’équation suivante L. f(t) (tableau N°7,
G
figure N°12)

Tableau N°7: Résultats des calculs pour la vérification d’une cinétique de second ordre

Temps (mn) t/q
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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35 4

30 -

25 4

20 1 y = 0,0712x + 0,2322

R®=0,9997

t/q.

15 A

10 -

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t (mn)

Figure N°12: t/q; = f(t)

Compte tenu de ces deux allures de courbe, il est clair que la cinétique d’échange du cation
Zn"™ sur labentonite 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

Réaction du 1¥ ordre | Réaction du second ordre
_ L Lk (mn™ R? ko (mn™) R?
Cation Zn 1.09101 | 0.9659 2.18 107 0.9997

c. Moddediffusonne
c.1 Déter mination du coefficient de transfert de masse externe

La concentration a la surface du matériau dépendra de la diffusion atravers la couche
limite. Le modéle proposé par Weber et Morris[84], Mc Kay et Poots[85], McKay et a [86] a
été choisi. Ce modél e suppose que la concentration du métal ala surface (Cs) est négligeable a
t=0, et par conséquent la diffusion intraparticulaire est négligeable. Le coefficient de transfert
de matiére est alors défini par larelation :

oq i i
T BA(C-Cq) o (IV-7)

avec :
C : Laconcentration du soluté dans le liquide (g/m°),

Cs: Laconcentration du soluté dans la particule solide (g/m?),

A : Lasurface spécifique par unité de masse de bentonite (m2. g%), tel que:

A= O (IV-8)

dp'p app
B : Le coefficient de transfert de masse externe (m.s™),
g: Laqguantité en (mg) du métal adsorbé par (g) de bentonite (mg/g),
Co : Laconcentration initiale du soluté dans la solution (mg/l),
Cg : Laconcentration de la bentonite (g1 ™),
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Q:t nous I’avons défini comme étant égal a

Q=GN (IV-1)

M bentonite

En dérivant la premiére équation (IV-7) et en utilisant 1’équation (1V-1) et (1V-8),
nous aboutissons a :

dc
i (Lo SN ————— (IV-9)

Avec S La surface spécifique de la particule par unité de volume de la solution (m™). Elle est
calculée apartir de I’équation suivante :

6C,
TP

p P app

S:

(IV-10)

ou d, : Le diametre dela particule (m),
Py - Lamasse volumique apparente de la bentonite (g.cm).
Cg : concentration de la bentonite (g.m)

A t—0,C, - 0et C=C,, I’équation (IV-8) devient :
[d—c} = B SC e, (IV-11)

Leterme .S est déterminé a partir de la pente de la courbe (C/Cp) at— 0

CE Bt e (IV-12)

0

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
M asse volumique (g/cm ) dp (m) S(m?
2.094 10™ 143.27

Le tracé de la courbe C/Cy en fonction du temps (figure N°13) pour le cation Zn™" nous a
permis d’accéder a la valeur du coefficient de transfert de masse externef.
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0,8

0,6

CcIC,

0,4 *
*
*

0,2

o T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
t(min)

Figure N°13: Variation de C/C, en fonction du temps

En déterminant la pente a ’origine de la courbe de la figure N°13, nous obtenons comme

valeur du coefficient de transfert de masse externe::
| B =3.08.10°m.s?

c.2 Modéledetransfert de matiereintraparticulaire
Pour un grain poreux, les ions de tailles inférieures a celles des pores peuvent
migrer a I’intérieur du grain. Le transport sera donc dépendant de la diffusivité moléculaire

des ions et des caractéristiques des pores. La diffusion obéit a la deuxieme loi de Fick. Dans
ce travail, les modéles choisis se réferent aux théories développées par Weber et Morris [84]

et Urano et Tachikawa [87].
A partir du modele de diffusion intraparticulaire proposé par Weber et Morris [84], le
coefficient de diffusion intraparticulaire est calculé pour les temps courts, a partir de

I’équation suivante :
(IV-13)

ou g : Laquantité en (mg) du métal échangé par (g) de bentonite (mg/g),
K. : Coefficient de diffusion global dans la particule solide (mg.g™.sY?).

0,5
K, = (u_q](&j ................................................
d T

p

ol Dy, : Coefficient de diffusion intraparticulaire (m?.s%).
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Une autre équation développée par Urano et Tachikawa [87], est proposée. La
cinétique d’échange est modélisée par 1’équation suivante :

2

qa 47°D t

—Log,, 1—(—} - USSR USRS TS (IV-15).
! q. 2.3d;

ol Dy : le coefficient de diffusion intraparticulaire (m2.s%).

Pour D’estimation du coefficient de diffusion interne, nous émettons [’hypothése que la
résistance externe est négligeable, compte tenu de la vitesse d’agitation choisie dans toutes les
expériences et seule la diffusion interne contréle le processus. Dans ce cas, nous appliquons
les équations mathématiques relatives ala diffusion dans une sphere.

En appliquant le modéle Weber et Morris [84], le coefficient de diffusion intraparticulaire Dy,

a éé déterminé en tracant (g/qy) en fonction de t°°. Le tableau N°10 et la figure N°14
illustrent les résultats obtenus dans ce sens.

Tableau N°10 : Evolution de g/ge en fonction delaracine carré du temps

{05 9%
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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1,2 -
1 A IR . . .

0,8 -
S 0,6 -
0,4 -
0,2 -

Figure N° 14: Variation de g/g. en fonction du temps

En calculant la pente a 1’origine, nous obtenons Dyy.

D, =0.2910%m?s™.

Si I’on applique le deuxiéme modéele, le coefficient de diffusion intraparticulaire D, est obtenu
en tracant -1ogy, [ 1-(0/0e)?] en fonction du temps (Tableau N°11, figure N°15).

Tableau N°11 : Evolution de - logs, [1-(9/ge)?] en fonction du temps

Temps (mn) Q (mg/g) - 10g1o [1-(0/qe)°]
(10°)
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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300
y = 4,1081x *

250 R?=0,9512

8

200 -

150 A

100 A

-log,0[1-(a/qe)

50 -

0 10 20 30 40 50 60
temps (mn)
Figure N°15 : Variation de -logy, [1-(9/ge)°] en
fonction du temps

Le coefficient de transfert intraparticulaire D, trouve prend lavaleur suivante :

Dy, =2410° m*s" |

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

Tableau N°12 : Valeur des coefficients de diffusion

Cation Dy (M?s?) selon Du(m?s™) selon
B (m.sh Weber et Morris | Urano et Tachikawa
(Coefficient de (Coefficient de (Coefficient de
diffusion externe) diffusion interne) diffusion interne)
Zn™ 3.08.10° 2.910° 2.410°

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’¢tude de I’influence de la concentration en bentonite a été réalisée dans les
conditions opératoires suivantes :

- Concentration initiale en métal Co=100 mg/I,

- Volume de la solution métallique V=200 ml,

- Vitesse d’agitation ® = 250 tours/min,
- Durée d’agitation t = 3 heures,

- Concentration de bentonite

- T@(périence =19°C,

- pHi =7,6

- dp=100um

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau N°13 et schématisés par la figure
N°16.

Cm=0.5g/l 250 g/l.
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Tableau N°13 : Evolution de capacité d’échange en fonction de la concentration en

bentonite
Concentration en Ce (mg/l) Qe (Mg/q)
bentonite (g/l)
0 100 0
0.5 61,60 7,68
1 53,00 9,40
15 49,26 10,15
25 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
16 -
14 o® 'S TS 'S .
S *
E
S0
(]
2 8y
S8
D 61
g
g 2
(@]
0 T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Concentration en bentonite (g/l)

Fgure N°16: Evolution de la capacité
d'échange en fonction de la
concentration en bentonite

Cette figure montre que 1’augmentation de la concentration en bentonite influe positivement
sur le taux d’élimination des ions Zn"" de la solution jusqu’a une valeur de 5 g/l. Au dela de
cette valeur, nous constatons qu’il n’y a pas d’amélioration de la quantité échangée en ions
Zn"". Labentonite a atteint le degré de saturation.

I V-2-3) Fixation du zinc en fonction de la concentration initiale en cations Zn**

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

—  Vslution dezine = 200 ml,
- pH=7.6,
— Temps de contact = 3 heures,

- 38 -



Chapitre |V : Etudedelafixation du Zinc sur la bentonite de Sig

— Vitesse d’agitation = 250 tours/min,

—  Chentonite =5 gll,

- Te<périence =19°C.
Pour le paramétre étudié, les valeurs choisies s’échelonnent entre 10 et 300 mg/I. Les calculs
effectués ainsi que leur représentation graphique sont mis en évidence par e tableau N°14 et
lafigure N°17.

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

Co(Zn™) (mgll) 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

18 4
16 ~
14 - - . .
\312 . .
210 - .
% 8 * ¢
© 6 .
4 . ¢
24
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Co (mgll)

Figure N°17 : Influence de la concentration initiale en
Zn** sur la capacité d'échange de la bentonite

Compte tenu des résultats obtenus, nous constatons que la capacité d’adsorption de 1’argile
augmente avec 1’accroissement de la concentration initiale en métal et ce, jusqu’a une valeur
de 100mg/I. Au-dela de cette valeur, pour la quantité de bentonite utilisée (Cg = 5g/l), aucun
changement dans la capacité sorptionnelle n’est enregistré. |l faudrait peut étre augmenter
alors la quantité de sorbant pour modifier I’allure de la courbe.

[V-2-4) Analyse des isothermes d’adsorption

Dans un souci d’optimiser les parameétres du processus d’échange, nous avons tenté
de modéliser les courbes d’équilibre que nous avons obtenues. Pour cela, nous avons
représenté les variations de la quantité d’échange en ions Zn' Qe en fonction de leur
concentration a 1I’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). 11 s’agit notamment celles de Langmuir et
de Freundlich.
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Tableau N°15 : Evolution de la capacité d’adsorption a I’équilibre en fonction dela
concentration a I’équilibre

Ce mgll Qe (My/9)
1.46 1.708
4.06 3.188
7.31 4538
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
16 -
14 . . °
124
210
% 87 :
O 6-e
442
2 »
0
0 50 100 150 200 250
Ce (mg/l)

Figure N°18: Donnée d'équilibre d'échange des
ions Zn*" sur la bentonite naturelle

a. LemodéedeLangmuir
Ce modéle est basé sur 1’équation suivante :

bC,
Q=Cmq, bC,

ou Qe : Quantité d’ions métalliques adsorbée par gramme de bentonite a I’équilibre (mg. g‘l),
Qm: Quantité maximale d’ions métalliques adsorbée par unité de masse de bentonite
(mg.g™),
Ce : Concentration d’adsorption a 1’équilibre (mg.g™),
b : Constante qui est relative a 1’affinité des sites d’adsorption(l.mg'l).

..................................................... (IV-16)

Cette équation peut étre simplifiée par 1’équation suivante :

Ce e (IV-17)

Q Qb Q,

-40-



Chapitre |V : Etudedelafixation du Zinc sur la bentonite de Sig

b. LemodéedeFreundlich
L’équation du modéle prend laforme suivante :

Q=Ko Gl e (IV-18)

avec : Kg et n des constantes caractéristiques de 1’équation de Freundlich. Leur détermination
se fait a I’aide de 1’équation suivante :

InQ,=Ink: +n.InC, ... (IV-19).

Tableau N° 16 : I sothermes de Langmuir et de Freundlich du Zinc pour une bentonite

naturelle

Cemg/l Qe (mg/g) Langmuir Freundlich
CdQe InCe INQe
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

L es représentations des isothermes de Langmuir et de Freundlich ont été faites respectivement
sur la base de lutilisation de la transformation linéaire de 1’équation de Langmuir
(CdQe=f(C¢) :figure N°19) et sur la base du tracé de InQe =f(InCy) (figure N°20).

y =0,0672x + 0,7766
R? = 0,9965

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Cc (mg/l)

Figure N°19: Isotherme de Langmuir du Zn*" pour
une bentonite naturelle
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y = 0.4312x + 0.7468
R?=0.824

O T T 1
0 2 4

6
InC,

Figure N°20: Isotherme de Freundlich du zn**
pour une bentonite naturelle

L es parametres caractérisant les modéles de Langmuir et de Freundlich sont rassembl és dans
le tableau N°17.

Tableau N° 17 : Valeurs des paramétres des modéles de L angmuir et de Freundlich

Bentonite naturelle
Cation Zn™"
Qm (Mg/g) 14.88
Langmuir b 0.0865
R? 0.9965
Ke 2.110
Freundlich n 0.4312
R* 0.8240

Il ressort des figures 19 et 20 que c’est 1’équation de Langmuir qui modélise au mieux le
contact solution métallifére-argile choisie. La figure N°21 qui représente la comparaison des
résultats expérimentaux obtenus avec ceux donnés par les modeles d’adsorption avec
lesquel's nous avons travaillé confirme notre conclusion donnée ci-dessus.

@ Résultats expérimentaux
B Modele Langmuir
Modele Freundlich

25 4

20 -
71 o L S
10';
57

A d

O\F T T 1

0 100 200 300
Ce (mgfl)

Qe (Mg/g)

++

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 larétention du Zinc
Pour déterminer I’influence du pH sur la capacité de sorption de la bentonite, des

solutions ont été préparées a différents pH : de la valeur 2.32 a la valeur 9.37 et ce, avant
addition de I’argile.
L es conditions expérimental es choisies ont été les suivantes :

V solutionde zine = 200 ml,

Temps de contact = 3 heures,

Teqpeaience = température ambiante,

Vitesse d’agitation = 250 tours/min,

M bentonite = 19

Concentration initiale en Zn** de la solution Co = 100 mgy/l.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau N°18 et représentés graphiquement par
lesfigures 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 4757
5.65 47.00 10.600 53.00
7.42 34.00 13.200 66.00
9.37 32.78 13.444 67.22
16 -
14 - . .
12 -
*
/\5 10 B *
(@]
E 8-
O 6 o .
4 -
2 |
O I I I I I I I 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

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 |e changement dans la rétention du Zinc par |a bentonite a
différents pH initiaux. Comme nous le voyons entre des valeurs de pH se situant entre 2.32 et
3.10, I’élimination des cations Zn'" par la bentonite est insignifiante. A partir de 3.10 jusqu’a
4, la capacité de sorption de 1’argile est prononcée. Au dela de pH =4 apH = 9.32, un certain
ralentissement dans larétention du Zinc est constatée.

Quand le pH atteint la valeur 8, le taux d’élimination du Zinc est le plus important (il se situe
apeine en deca de 66%).

Ces résultats sont en accord avec d’autres études effectuées sur la Montmorillonite [88], [89].
Les mécanismes pouvant jouer un réle dans la capacité sorptionnelle des bentonites peuvent
étre 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 &re du a I’importante compétitivité des ions H" alafixation
sur les sites actifs et ala dissolution desions Al°* des feuillets aluminosilicates. Entre le

pH = 3.10 et pH = 9.32, les mécanismes gouvernant la capacité de sorption de la bentonite
sont 1’adsorption et I’échange d’ions. A ces valeurs de pH, les cations échangeables présents
sur les sites d’échange a savoir Na*, K*, Ca?" et Mg*" 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’espéces « hydroxydes de zinc ».

Dépendamment du pH et de la concentration métallique, le zinc peut former des complexes
avec lesions OH". Par exemple, nous pouvons citer Zn(OH),, Zn(OH); et Zn(OH)4>. De tels
composés peuvent participer a 1’adsorption et a la précipitation sur la bentonite.

|V-2-6) Effet de la vitesse d’agitation sur larétention du Zinc
a) Expériences

Nous avons étudié I’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 agueuses de chlorure de zinc. Les
conditions opératoires choisies ont été les suivantes :
V solution de zinc =200 ml,
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Chapitre |V : Etudedelafixation du Zinc sur la bentonite de Sig

-Taqﬁﬂemez.TanUan&

M bentonite= 19,

Temps de contact = 3 heures,

pfiﬁ:7.6,

Concentration initiale en Zn?* :100 mg/l.

Les résultats de nos essai s regroupés dans e 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 Ce (Mmg/l) Capacité d’échange Taux d’élimination E
(tours/min) Qe (Mg/g) (%)
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
16 -
14 *
12 - ¢ * .
% 10 - ¢
E 8- .
S 61 *
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2 *
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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




Chapitre |V : Etudedelafixation du Zinc sur la bentonite de Sig

Il ressort de ces expériences que la vitesse d’agitation de la solution métallifére influe
positivement sur le contact argile-solution jusqu’a une valeur avoisinant les 250 tours/min.
La bentonite semble de plus en plus performante tant que la solution est bien homogene.
Au-dela de 250 tours/min, I’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
I’apparition du phénomene de vortex.
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Cetravail apermis de donner quelquesinformations :

= 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 1’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 ééments échangeables prépondérants qui sont le
calcium (Ca™) et le sodium (Na).

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

La structure phylliteuse de 1’échantillon est mise en évidence par une fraction
granulomeétrique inférieure &0.001 mm trés prononcée (49.10 %).

L a masse volumique trouvée (p = 2.094 g/cm?) est relativement faible et ce, par rapport &
celle d’autres bentonites. Ceci pourrait étre due a une concentration é evée en carbonates.

L *étude de la fixation du Zinc sur cette bentonite de SIG a 1’état naturel a montré qu’apres
un contact argile-solution de pres de 05 minutes, I’argile retient prés de 50% en Zinc. En effet,
Iargile fixe les cations Zn™ dans un temps relativement court. L’équilibre atteint au bout de
120 minutes semble par la suite €tre stable. Cette cinétique de sorption (d’ordre 2) semble étre
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 modeles diffusionnels par une série
d’hypothéeses que nous avons par la suite essayé de confirmer ou d’infirmer. Il s’agit en fait de
déterminer 1’étape limitante dans le processus de sorption. Compte tenu des valeurs des
coefficients de diffusion trouvés :

Dy (m?s™) selon Du(m’s?) selon
B (m.sh Weber et Morris | Urano et Tachikawa
(Coefficient de (Coefficient de (Coefficient de
diffusion externe) diffusion interne) diffusion interne)
3.08.10° 2.910° 2.410°

nous pouvons dire que la résistance ala diffusion externe peut étre négligée.

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

L afixation de ce cation est maximale pour des pH>8.

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

Nous avons auss constaté qu’au-dela de 250 tours/min en terme d’agitation du mélange

argile-solution, la capacité sorptionnelle de I’argile diminue. Le phénoméne de Vortex
apparait et le contact est moins bon.
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Enfin, nous insistons sur le fait que les résultats obtenus a cette éape de la recherche sont
encourageants et incitent a étre poursuivis pour encore améliorer le rendement de cette argile
et déterminer les conditions de sa mise en ceuvre a I’échelle semi-pillote.
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