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Dans les sociétés industrielles avancées , les équilibres géochiniques

sont perturbés, les métaux s'accumulent ou migrent; ceux qui sont toxiques
posent un probléeme fondamental. Bt chacun sait que les m&taux lourds ont
tous des propriétés toxiques, soit & 1'#tat d'element, soit & 1'état combiné
Tous se trouvent dans le milieu naturel & de faibles doses et certains sont
indispensables, car ils entrent dans la constitution d'enzymes. Cependant si
le milieu est surchargé =n mét-ux lourds, les animaux et les végétaux en
absorbent plus qu'il n'en faut et cet exc®s devient toxique. Chez 1'homme

le seuil de toxicité est d'autant plus bas que 1'élément est moins utile.
Ainsi le plomb et le mercure sont les plus toxiques.

Le danger n'est nas seulement 1ié & 1'absorption d'une dose toxique, mais

4 une accumulation de doses considérées séparément comme toxiques.

Bien que les substances toxiques rejetées ne représentent qu'une part rela-
tivement faible parmi les déchets des industries, le danger qu'ils consti-
tuent pour 1'environnement justifie de serieuses préoccupations en ce qui
concerne leurélimination. Fn effet si les é1éments toxiques sont solubles

il existe un risque de contamination des eaux qui peut avoir une action
d'intoxication directe ou indirecte sur la santé de 1'homme: directe par
inhalation,par absorption d4'eau contaminée, indirecte en suivant un chemi-
nement par la chaine alimentaire avec accumulation chez les rnimaux comme

le poisson.

L'introduction dans une eau naturelle, d'effluents industriels contenant

des polluants toxiques peut aussi avoir des comséquences néfastes sur la
flore et sur la faune aquatique.

La Méditerranée, comme toutes les mers fermées, est plus polluée que les
océans. Des teneurs en mercure et en nlomb importantes y ont été détectées.
La con tamination des chaines alimentaires est trés inquiétante, le thon est
particuliérement touché et des analyses alientaires ont souvent présenté
des teneurs de Mercure, plomb et arsenic supéricure.au seuil tolérable.
Devant la gravité de ce probléme et dans le but de 1la protection, des
populations exposées, contre une contamination par les rejets toxiques et

la préservation du milieu naturel contre toute forme de pollution, on est
amené & rechercher des techniques de trzttement et d'élimination de rolluants
des caux industrielles avant leur rejet dans le milieu naturel et étudier

la possibilité d'un éventuel recyclage de ces eeux afin de pal‘.er au pro-

bleéme de gaspillage d'eau, dans les industries.




0L

Parmi les méthodes d'épuratio:r © des eaux usées industrielles, le traitement

physico-chimique par échange d'ions, entre une résine minérale naturelle qui
est la bentonite et une eau polluée représentée par une solution minérale

de nitrate de plomb, a été retenu.

Le choix du sorbant naturel nous a été fixé par sa disronibilité en Algérie
la simplicité de son mode d'utilisation, son action ménagé sur les caracté-
ristiques de 1'eau, son prix de revient modique, sa prooriété pariiculiére
de fixer de nombreuxes substances et sa grande capacité d'échange ( 602

150 méq/100g)

La présente étude comporte deux parties :

* Une partie théorique traitant les thémes suivants:
— la polution par le plomb

~la bentonite et 1'échange d'ions

- méthode d'analyse du plomb

* Une partie expérimentale traitant:

activation de la bentonite

étude de la fixation du plomb sur la bentonite en fonction de la variation

des conditions opératoires.
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CHAPITRE -I- POLLUTION PAR L% PLOMB
—0=0—0=0~0=0=~0~0=0=0=0=0~0=0=0=0=0=0=0=0=0

I-1- Généralités.

Le plomb est un métal assez répandu sur le globe ot sa
concentration dans la crofite terrestre est de l'ordre de 8 & 20 ppm.
Le plomb ¢st présent ians divers minerais mais 1: plus abonlant d'entre
eux ast 1la galdne dans lequel le plomb se trouve sous forme de sulfure.

La plus egrande partiz du plomb du cormerce est tirde de ce minerai.

I-2- Propriétés physiques et chimicues du plomb.

Le plomb est un métal blefiatre ou gris =2rgent, mou et
lourd, de numéro atomique 82, de masse atomique 207,19 et de depsité 11,34

a 20 °C, I1 fond & 327,5 ° C et sous la pression atmosphérique, bout &

1740 ° C. On =n connait 4 isotop=s natur:ls qui sont par ordre d'abondance
Pp208 _ pp206 _ pp207 _ pp204. (5)

Bien que l'atome de nlomb ait 4 électrons de valence, seuls deux d'entre ew
s'ionisent aiséuent. L'état d'oxydation usuel du nlomb dans ses composés

inorganiques est donc (2+) plutét que (4+).

Lzs sels inorganiquzs du plomb (II), le sulfurs de nlomb et les oxydes de
plomb sont généralement peu solubles. Font exception le nitrate, le chlo-

rate, et , I un degré moindre le chlorure. Tableau 1I° 1 (5).

Dénomination Fornule ; Solubilité dans
- 1'eau froide

Acétate i Pb(Co s 02), 5 443

Nitrate i Pb(1N03)5 ! 35,2

Chlorurs g Pb cl, 5 9,9

Chlorate - Pp(c103)2 | Trés soluble

Sulfate . Pv S0, é 0,0425

Carbonste . Pb C03 | 0,0011

Tatreethyle nlomb ? Pb(C2H5)4 é Insoluble

Tetramsthylz plowb ; Pb(053)4 E Insoluble

T4#BLEAU N °1




I-3- POLLUTION PAR LE PLOMB

I-3-1. Sources de rejets industriels contenant du plomb.

Les diverses industies de transformation du nlomb contribuent
dans une large uesure & la pollution de 1l'environnement par le plomb, pollue
tion atmosphérique par les rejets de fumées et pollution des caux suverfi-
cielles par le rejet d'eau résiduaire.

On citera princinalenent:

- les usines de raffinage ¢t de fonderiz du minerai de plomb ( fonte pri-
maire et sccondaire du plomb).
— les mines de plomb (extraction).

- lzs fabriques de batteries d4'accumulateurs: emploi de plomb le plus
important ( environ 447 de la consom ation mondiale de plomb). (2)
~ les fabriques de pigments au plomb: utilisées pour les peintures exté-
rieures.

~ les fabriques de chAbles: gainage des cdbles.

- l3s fabriques de vlomb tétradthyle utilisé comme additif dans las
carbur=nts (essencs). La vollution en nlowb nrovient des bouss des réser-
voirs ou 1'on stocke 1':ssence contenant le plomb tétraéthyle.

- les ateliers de traitement de surface qui ont pour objet de transformer

1a surface d'uvn métal pour assurer une finition corrascte. Les rejets toxiques
sont constitués par les bains usés, les eaux de ringage et les eaux de lavage
des filtres, qui retie.nent les impurctés dans les bains, et les ecaux de
nettoysge des ateliers. Exemple: Le tréfilage des acicrs recouverts d'une

couche de plomb. (7).

I-3-2. TRAISFORT .7 DISTRIBUTION LANS L'ENVIKONN L1NT.

Du point de wue de 1'équilibre des masses, le transport 2t la distribution
du plomb émanant des sources rmobiles ou statiornaires dans les milieux
ambiants, se font surtout p.® 1'atrosphére. De gros rsjets peuvent avoir
lieu dans des eaux naturelles ou sur ls sol par suite de la retombée des
particules entrainées par 1l'air. Celles-ci sont nrobablement trés dispersées
et diludes, car la duréde de rectention atmosphérique des petitss particules
;st assez longue, elle varie avec divsrs facteurs: courants adériens, vréci-
pitations...ete.

Malgré 1la forte dilution du plomb aéroporté qui se proiuit durant le trans-

port & la sortiz d:s czntres d'sctivités humaines, on a des preuves qu'a

long termz s'cst produite une acrumulation globale du nlomb. Des études

mendoss Asns les zlaciors au Grogland ont rontré gue la glace formde vaers
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1750 contenait 25 fois plus de plomb que celle dont laz formation estinéde
remontait aux environs de 1l'an 800 avant J.C.

De 1750 & 1940, 1la concentration a rdgulidrement augmentée (%)

On a représenté sur lc schimalN° (4 ) 1a contribution du plonb aéroporté

a4 1l'apport du ploub total.

I-3-3. TOZICITE DU PLOMB.

I-3-3-1. Effets biologiques sur flore et faune agusatiques

D'une maniére générale, les auteurs s'accordsnt & dire que ce sont les

composés solubles du Pb qui sont toxiques pour la vicaquatiques Cependant
le Pb insoluble, dans cericines circonstancss pout 3tre également toxique.
ELLIS (1937) a montré qu'une susnension de sulfure de Pb insoluble causait

la mort des poissons 2n deux mois. (2).

a)— Effets sur les algues.

J.L. MALANCHUK et G.K. GRU“NDLING ont étudié 1la
toxicité du nitrate de Pb pour cing espéces d'alguses d'eau douce. Ils se
sont basds sur la fixation du carbone radiocactif pour mesurer la toxicité
du nitrate du Ph, 2t ont déterriné la concentration de Pb causant une
réduction de 50 % de la fixation du CO, , cette concentration étant désignée
par EDEO (dose oyenne effective). Nous reportons quzlques uns de leurs
résultats: (2).

Les Eid5p pour 3 des especes testées ( Anabaena, chlamydomonas, et cosmarium)
sont comprises entre 15 et 18 ppn.

Une desmidée @osmarium a une EDSO de 5ppm sculenent.

b)- Effcts sur les microorganismes.

Les microorganismes sembleraient trés
résistants vis-h-vis du nlomb. Des expdriences ont 4té menées sur des
nicroorganisnzs de boues activées. Les rdsultats obtenus ont wontré que
pour des concentrations de plomb allant jusqu'a 20 ppm, aucun effet n'est
constaté sur 1l:s nicroorganismcs. Leur croissance est totalement inhibée
pour une concentration de 100 ppnm.

Le tableau H°2 ci-dessous donns les scuils toxiques mour divers micoorganis-
mes aquatiques exrosés durant 4 jours & des solutions d= nitratz de vlomb
pHE=4,5 . £°=24°C .




CONTRIBUTION DU PLOMB AEROPORTE A L'APPORT TOTAL DE PLOMB

PLOMB _
AEROPORTE I

Depot et
Dépot  Depot prélévement

Inbhalation
i EAUX
POUSSIERE N EGOUT
Inhalarion
£ AU diwrecte
VIE _ ] '

AQUATIQUE hf‘ ANTMAUX
Ingest 1on I

Pica Inpestion (eau et Pica Inpestion Inpestion
boisson) |

HOMME 1

Schemal(l)



Tableay NO (2] =6~

MICROORGANISHE . Seuil de concentration toxique = |
i i en Pb mg/1
Daphnia 5,0
Scendesmus 2,5
Escherichia - 155
Microregma 1,25

c)- BEffets sur les invertébrés.

Le crustacé d'eau douce " Daphnia" cst
sensible au plomb. Pour des tests de toxicité réalisss avec de 1l'eau du
lac supérieur(duretd 45mg/1), 1la DLsg sur deux jours était de 0,45mg/1,
la valzsur sur 3 semaines n'était ras tellement inféricure, soit O,Bmg/l.
Par contre d'autres ssnéces d'invertébres peuvent étre résistantes vis-
a-vis du plomb. La DL50 sur 7 jours, pour des larves d'éphémeros, de perlas

et de vhryganes est comprise entre 16 et 64 mg/1.

d)— Effets sur les phissons.

La plupart des renseignements concornant les eff:ts bislogiques du plomb

sur lecs poissons sont obtenus & partir d'expéricnces en laboratoire.

"La limite admissible" du nlomb dans les noissons, calculée & partir de
"la dose journalidre admissible" par 1'homme est ds éppm. Le calcul est fait
en considérant un ho-'me de 70 kg, comsommant journellement 100 g de poissons
la DJA du plomb pour 1l'home dtant estimée & B,SKug/kg.

D'aprés des cxpériences de dosage du plomb dans un manmifére marin, pour
illustrer sa distribution dans les tissus durs lont principalement le
squelette que dans les tissus mous tols quz les graiss=s =t los nuscles.

Ces résultats sont scmblables 3 ceux déterninds chez 1'horme.

La toxicité 1:s différents composés du Pb varie sclon la durscté de 1'~au.

Un méme produit est plus toxique en eau douce qu'en eau dure. D2s trsvaux de
BROWN V.M. ont ontré que 1z s-uil 1€:al du nlomb rour la truite arc-en-ciel
dans 1:s 2aux trds douc:s (dureté de 10 ng/1) cst d'environ 0,8ng/1. Dans de
l'eau d'une dureté de 50 ng/l il scerait d'environ 1,2mg/1. Dans les eaux plus

durcs, la solubilité du rloib diminuve (toxicité diminuc) & un point tel que

la concentration du Po solubl: n'est plus suffisante pour vrovoquer la mord sl

*




La toxicité du plonb augments avee une réduction de la concentration en oxy-

géne dissout dans 1l'eau.

I-3-3-2. Eff2ts biologigues mour 1l'hoiun=.

1)— Sources de contamination.

La contamination de l'homne par le vplomb peut
avoir vlusizurs sources majsures dont princiralzment 1'atnosphére des villes
et des atelizrs de transformation 1 métal, les aliments =t boissons contami-

nées par lz nlomb.

a{— Plomb dais les aliments.

Les enquftes sur la contamination des alinents
par le vnlowh ( légumes,fruits, osufs, visnde de bétail, chair de poissons...)
ont montré que ceux-ci pouvaient contenir des thux parfois élevés de plomb.
Les concentrations dans les végétaux varient selon le mode de culture, prin-
cipalensnt, emnloi d'insecticides au plomb, mais surtout sclon le lieu de
culture; en effet, au voisinags des routes fréquentéuss, il arrive que la
végétation en contienne jusqu'a 500 ppm (en noids) de plomb provenant des

gaz d'échappement des véhicules. (2).

b/- Plomb dans 1'zau =2t les boissons.

L'exposition humaine au plomb par 1l'in-
termédiaire de 1l'cau est généralem.nt faible comparé: & celle qui est due &
1'air et aux aliments. (5).

Le ploub pzut &tre présent aussi ians les lait, biere, jus de fruits, slcools.
La concentration en plomb dans 1':au du robinet dépend surtout des natériaux

utilisés pour les canalisations du systérme d'adduction d'eau. (2).

¢/~ Ploub dans 1'air.

La gquantité de rlomb inhalée par l'tho me est trées va-
riable et dépend principalement de la concentration de plomb dans 1'air,
au licu de travail et au domicilsz et également de 1'amrleur de 1l'activité
physique du sujet, celle-ci déterminant le taux de ventilation. lLes toux de
nlomb dans 1'atmosphére étant en relation étroite avzc 1l'importance du trafic
routier, d'avrds un rapport de 1'0.lM.S., la quentité de plomb inh~lée dans
les villss pourrait atteindre 100/ug/jour szlon le degré d'urbanisation, 12

situation tovogravhique, les conditions atmosmhériquzes et le type d'habitat(2)
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d/- Quantités de plomb ingérées par 1'honme.

La dose quotidienne moyenne
apportée & un sujet non professionnelloment sxposé se situe entre 200 et
400 ug de ploub (ingestion -+ inhalation).
D'apres dss études réalisées sur des sujets canadiens , pour une dose quo-
tidienne moyenne de 175 ug de rlomb, 140 ug seraient pat les aliments, 20 wug
par 1'ecau et 15 ug var 1'air. Néanmoins la dose quotidienne moyenne d'un
frangais semble plus élevée : 300 & 500 us par jour, cette différence étant
imputée par les auteurs & la forte consommation de vins en France. (2).

!

2)- Métabolisme du rlomb chez 1'homm:.

a)- Absorption.

Les deux grandes voies d'absorntion du plorb par 1'organisnme
sont les voiszs digestives et raspiratoires, la pénétration cutznée du plomb
inorganique ¢étant insigiifiante et ndgligeable sauf en cas d'altération de

la peau.

b)- Circulation =t retention.

Lz plomb passe dans le sang ol rlus de 95
est 1ié aux globules rouges alors que 5 % sceulement restc dans le plasma.
Le plomb 2 une grande affinité pour les os. A 1'état stable, plus de 90 %

du plonb absorbé par 1l'organisme se¢ trouve dans le squelette. (2).

¢)- Excrétion

L'éxcrétion du plonb se fait presque essentiellement par voie
gastrointestinale. Environ 90 % du »lomb ingéré est éliminé dans lss matid-
res fécales. L'excrétion urinaire pout 2tre aussi importants mais 2st en
générale trés lente.

L'excrétion du plomb par la transpiration, 1la salive et les phandres(cheveux)

ongles =st considéréc comme insigrifiante. (2).

d)- Bilan.

S:zlon KZHOE (1961) il ne se produit pas d'accumvlation de plomb
chez 1'horme, les taux cxcerétés étant équivalents aux taux absorbés.

.

Tous reportons ci-aprés le calcul du bilan selon cet auteur.(E)
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Tableau N° (™5 )

Apport quotidien en mg f excrétion quotidienne en mg
par les aliments 0, 31 é par lzs fécds 0,32 :
par 1l'eau 0,02 ; par l'urine 0,03 f
par 1l'air 0,02 ; ——————————————— g
total 0,35 | total 0 35 ?

D'autres auteurs pensent cevendant qu'une certaine quantité de plomb saccu-
nule avec 1T Age dans 1l'organisme humain. Selen SCHROEDZR =t TIPTON (1968)
sur 50 ans, la quantité de plomb accumulée serait envron 121mg ( gamme de

51 & 205 mg ), ce calecul renosant sur lo postulat d'une retention guotidien-
ne de 7 ug de ploub ( de 3 & 11 ug). {2)

3)~ Toxicologic du plomb pour 1l'homne.

Le plomb n'est pas un é1ément cssentiel

& la vie ¢t est, au contraire, considéré jusqu'd nmaintenant comme un poison.

a)- Les indicateurs de plomb.

Le meilleur indicateur de contamination de 1'ho-me par

le plomb est certainement la tenzur trouvée dans les os ruisque c'est dans
le squeclette qu:z le plomb se concentre le nlus. Néanmoins, du fait de 1la
difficulté de réaliser les dosages sur ces tissus pour un &tre vivant, on

a choisi lec sang et l'urine pour 4tablir la valeur approxinative de 1'absor

ption du plomb par 1'organisme.

— Le_plomb_dans_le sang.

Les taux de ploub de sang peuvent Ztre divisés en
trois catdgories:
* los valeurs inférieurcs & 4C!ug/1--wnt noraales,
*400 ug/1 {'C-( 800 ugfidénotent une absorntion 4c ploub au dessus de la
noyenne nais cen dega des liites de toxicité.

C > 800 ug/1, dss symptdnss d'empoisement pauvent apparaitre. (2).




- le plomb dans l'urine. A=

Les taux de plomb dans 1l'urine sont plus faciles & obtenir gue les taux de

ploub dans le sang mais d'un autre cbté ils constituent un indicateur moins
fiable de 1'absorption de plomb car ils dépendent de plus d= variablas que

les taux dans le sang. Les mesures les vnlus valables sont celles effectuées
sur 24 heurcs. Le taux normal dans l'urine s= situe en moyenne & environ

35 ug/1 (2).

b)— Le saturnisne.

Le plomb et s= s composés sont toug toxiques pour 1'homme
et pour les anivaux. Cependant les smpoisemnements aigus sont rclativement
rarecs. La dose dangereuse pour un homme gdulte parait comprise entre 30 et
60 grammes d'acétate de plomb. L'intoxication lente et insidieuss par le
p lomb provoque des troubles graves que l'on classe sous le teorme général
de "saturnisme". Flle provogue l'avortement dans 66 % des cas, la mortali-
té infantile 73 %, la dégénérzscence.ct prédisnosc & la tuberculosc.

Le saturnisme latent provoqué par l'absorption prolongée
de 1 mg au moins de plomb par jour préssnte lecs symptdmes suivants:
-"le liséré gingival ardcise" de BURTON constitué par un dépét de sulfure
de plomb qui sertit le collet des dents antéricurss et des dents carrides
dans 58 % des cas.
="les taches de GLUBER" ou tatouages de la face interne d=s joues dfles
a 1l'action de 1'hydrogéne sulfuré de la bouche sur le plasma chargé de
ploub des capillaires.
- anémie précoce, modérée, avec diminition de 1'hémoglobine; teint satur-
nin, blafard.
- élévation de la teneur en plomb du sang: le sang normal conticnt de
0,020 & 0,070 mg de plomb pour 100 emd.
—troubles de 1la chronaxie d:s muscles extenseurs des doigts <t de la main
npar atteinte: toxique du nerf radial.
Le saturnisme récent sc manifeste surtout par des accidents paroxystiques
survenant & des sujets 2u teint jaune terrzux ct aux conjonctives décolorées.
—coliquss précoces =t trés fréquentss (70 4 des cas) provoquant des dou-
leurs vives et violentes & 1'abdomen.
~des vomissements bilicux et une constipation rzbelle.
—des paralysies saturnines polynécrétiques frappent les nuscles :xtenseurs
dans 42 % d=s cas.
-des accidents nerveux aigus ou meningo-encéphalite saturnisme.
Le saturnisme ancien groune les troubles suivants:
-1'hyp=rtension permanente avec seg conséguences classiguss:

-la goutte saturnine.
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La cachexiec saturnine dans laquelle domine 1'anénic grave, 1'asthénie et
1'amaigrissenent, évolue lentement vers la mort.

Le plomb absorbé par le systéme digestif est en partie retenu par ls fois,
évacué par la bile, par l2s urines et surtout dans la salive. Une faible
fraction de métal ingéré passe dans le sang.

MORRIS a constaté gque la quantité de nlomb contenue dans les os humains croit

avec 1'Age ot que cet accroissement vepce surtont sur l2s membres inférieurs(¥)

I-3-4. NORMJS INTRN.TIONALSS.

Pays . Normes | C.E.B. | Canada | R.F.a. Italie | France
;inter?atio-é :
; nales :
Paramdétres i conc. max.§ f B conc.nax
i ou conc. < E‘*‘ - ou
{ min.-nax. Exﬁi = 8 | nin-max conc.nax exemnle
D R ou d'analyse! concinax
i o nin-max ou
min-nax
tenpéra- | § : é ; ;
tures(°C) Po- ; 12 ; 25 | — : = - E 12
pH - 6,5 8,5 | 6,5-8,3 |8;5-9,5 :7-8,3 ' 7-8,5
i 8,5, |
dureté |
: = H = 1 - - =
é plonib ; : 3
' (ug/1) 0,1 . 0,3 2 1 0,05 i 0,04 0 0,05

La dose journaliere admissible de plo''b provenant d'aliments et de boissons

a été provisoirement fixde & 0,005 mg par kg. de poids corporel.



A

b)- Tableau comparatif de normes de rejets pour quelquss pays.

R.F.A. FRANCE | SUISSE
rejet en vers un sta—f rejets sui- i industries rejects en } rejets en
cours d'eau ! tion d‘énuraQ vant niveau! des traite- | cours d'eau : ¢gout ou
tion. de traite- ments de é avant
ment. surface { STEP.
tenpératures 20-28 35 30 - 30 ; 60
(°c)

pH 05-10 6,5-9,5 54,5-8,5 - 6,5-8,5 | 6,5-9
Plonb 0,1 0,5 0,5
( mg/1)

TABL 46U N©° 5
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CHAPITRE II . LA BENTONITE T L'ECHANGE D'ION3
=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0~0=0=0=0—0—0=0=0=0=0=0=0—

II-1- Généralités;

Les argiles sont des matidres connues depuis 1'antiquité
mais la connaissance de leur constitution minérmlogique s'est élaborée au
cours du 19° siécle.

La bentonite est 1'une des dénominations techniques de
la montmorillonite qui est son nrincipal constituant minéralogique.

KNIGHT utilisa 1o terme bentonite pour la premidre fois vers 1a fin du 19°
siecle pour désigner une argile montmorillonitique particuliére découverte
prés du Fort Benton ( U.S.4. )

La bentonite =st un minéral trés tendre, onctucux qui s orésent: générale~
ment en masses compactes et dont la couleur varie du bl-megris au blanc
verdfitre, 2llant parfois jusqu'au rose rlus ou moins claire

Le minéral st facilement attaoué, particulidrement soluble dans 1'acide
chlorydricue; il est totalewent décomnosé var 1'acide sulf sique. S densité

est généralement voisine de 2,04. (11).

II-2. Origine des bentonites.

I1 ¢st difficile de préciser, & partir de 1la
littérature actuelie, les conditions d: formation de 1la montrnorillonite.

Un effet, les identifications effeotuées sur la base d=-= rayons X ne per-
mettent pas toujours de distinguer les montmorillonites des mindraux voisins,
fa-ille des beidellites.

D'aprds la thdse de G. Millot (11) la montmorillonite caractérise los milieux
s¢ ‘uuentaires relativeaent riches on bases, particulidrement en magnésium
et de pH légérement ou nettement alealin.
La montmorillonits domiine salternativement avee 1'illite dans 13s sols déser—
tiques. Elle apparait comme produit d'altération de rochss éruptives de tynes
acides. Dans le giscement de laghnia, en Algérie, la nmontmorillonite résulte
de 1'altération de rhyolites (11).
L'altération hydrothermale lide aux gaz résiducls du processus magmatique neut

égalenent oonduire & la formation de la montmorillonite.




I1.3 .F6rmule et structure. -14—

La formule brute de la maille'constituant le minéral de la bentonite est 1la

suivante: (Sig Alp 010(0H)2)2

Les cristaux de montriorillonite sont des particulces trés petites. Un cristal
de montmorillonite isolé ne permet pas d'obtenir de diffraction de rayons X,

aussi sxixte-t-il plusieurs suppositions gquant & la structure des montmoril-
lonites. Selon Hoffman, Marshall ( 1936)at Hendriks ( 1942 9, une unité struc-
turale de montmorillonite :st constituée de feuvillets dont 1l'arrangement
fondamental est le suivants

une couche centrale d'octaédres d'aluninium 2st disposée entre deux couches
de tétraddres de silicium (Fig.1). Les sommets de ces derniers sont orientds
vers la couche d'octaeédres; les couches de tétraddres ot d'octaddres sont
corbinées de manikre a ce que les sommets de chaque couche forment une des
surfaces de base des couchcs d'octaédres dans laquelle se trouve des groupes
hydroxyles ( OH ). Il exixte des atomes d'oxygéne qui sont communs aux deux
couches. Ces atomes peuvent occuper une partic d:s places des groupes ( OH ).
I1 veut y avoir également des couches coumposées uniquenent d'atomes d'oxygéne
ce qui exnligue la préscnce de liaisons fortes dans un plan et des liaisons
faibles dans un autre.(Fig. 3)

Cette importante particularité explique le nmécanisme de gonflement des ben-
tonites. Certaines molécules (eau, molécules organiquss polaires) pénétrent
entre les feuillots en 1l:s écartant. Au fur et i mesure, les particuless de
bentonite gonflent pour subir finalement un clivage Je long des feuillets

ces derniers se dispersent alors en suspension colloidale.

Les substitutions ionicues isomorphes sont trés courantss:
- dans 1= feuillst tétraddriqus si4t peut 8tre remplacé par A13+

—Dans le feuill=t octagdrigue A13F st renplacé facilenent par Fo2t ou Mg2+

I1 en résulte un d¢séquilibrz du réseau montmorillonitiaue qui =st dft & a@n
déficit de charges positives et qui peut Stre compensé por des cations
H+,Ha+, Ca++,... qui se placent dans l2s intsrvalles entre les feuillets,
sur la face <2xterne plane aux endroits stériquenent les moins =ncombrés =t

les plus proches ldes centres déficitaires.

L'aluniniwa £1°% peut parfois &tre reuplacé par Fe3¥, nais 14 sans apparition
de déficience ionique.

La formule brute de la ontrnorillonite devient:

(514)TV  (a1p_y REM)! VT 010(0R), OBy nH20
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Rx peut Stre Mg*t, Fe ++ pet++

Cix: indique le cation compensateur placé en dehors du feuillet; il peut
&tre: HY , Nat, catt...

x: est le nombre de cations coupensateurs, il varie dans la montnorillonite
entre 0,5 .4+ 0,85.

Les exposants IV et VI rappellent les positions & coordinence tétraddricue

et octaedrique.

EDELMANN et FAVEJEE ont proposé un autre schéma de structure de la mont-
morillonite, ol les tétraddres de siliciun dans les deux couchss sont
dirigés dans des directions oprosées. Dans certains tétraddres de Si des

groupes ( OH ) remplacent des atomes d'oxygene ( FIG. 2)

IT-4. Principales utilisations des bentonites.

Les vtilisations des bentonites sont de nos jours de plus en plus nombreu-
ses. On cite leurs fonctions en tant que:

- terres décolorantes activées.

catalyseurs dans le craking catalytique.

- boues de forage

agent d'agglomnération des graviers et de scls additifs au ciment, agent

d'inpérméabilisation, en géuic civil.

II-5. L'écchnge d'ions dans les bentonites.

II-5~%. Définition.

Les échangeurs d'ions sont des substances granulaires
insolublss, comvortant dans lours structures wmoldculaires dus radicaux
acides ou basiques susceptibles de peruuter, sans modification apparente
de leur aspect physique, ct sans altération ou solubilisation, lcs ions
rositifs ou négatifs, fixds sur ces radicaux, contre des ‘onsi: méne signe

se trouvent en solution dans le liquide & lecur contact (EG)

IT-5-2. Généralités.

C'=staTHOMAS WAY (11) en 1850 que 1'on doit la mise en
évidence d u fait qu'au contact de 1a terre ou de 1'argile, une solution
saline voit sa composition modifidfe; une partie 42 ses cations disraraissent

et se trouvent renrlacés stodchionétriquenent nar 1'autr s: c'est le nhéno-
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Schéma structural dela montmorillonite d‘opres
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méne d'échanges d'ions dfi aux silico-aluminates du sol.

I1-5-3. Origine de 1l'échange de cations dans la bentonite.

Les échangeurs d'ions doivznt leurs propriétés “i 1la nature
particulidre de leur squeletts.
LORS"U'en site tétraddricue Sitt est smbstitué par 415% ot qu'en site octa-
édrique A13* est substitué par des cations de valence inférisure comme Mg2+;
1'éguilibre des charges n'est pas atteint: la neutralité electrique sera
alors assurée par la préscnce de cationscompensateurs (x , Cact, Nat...)

qui servent de lien entre les feuillsts. Les minéraux ayant de faibles ;

'
déficits de charges et de cations échang:ables de valence variable ne présentent
“ qu'une faible attraction de feuillet & feuillet; ceci facilite la péné-
tration de nolécules d'eau entre les feuillets en les écartant.

&insi, le fait que las intervalles entre les feuillzts soit accessibles &
1'eau rend les cations coupensateurs accessibles aux échanges reversibles

avec lss cations des solutions salines mis au contact de 1l'argile. Cet effet
est d'autant plus marqué que les cations échangeables ont une valence nlus
élévée., FEn =ffet, les déficits de charges sont la plupart du temps"monova-
lents", il faut donc, pour compenser la charge d'un cation polyvalent qu'une
certaine surface du rniinérai intervienne. Par contre, la charge des cations

ost trés concontréc et excrce sur les molécules d'eau une nolarisation intense

le décollenment s'en trouve facilité ainsi que le citent CAILLARE et HENIK(11)

Dans la montmorillonite, les cations componsatsurs s'identifient done aux
cations échangeables et le taux de substitution déternine sa capacité
d'échange. Les cations échangeables saturant la nontrorillonite sont dans

la vlunart des szisements constitués par lc calcium.

I1-5-4. Localisation des cations #changeables.

Pendant longtemrs, on a adnmis
que la totalité dss cationsz échangeables de la ~ontrorillonite se situaient
dans les intervalles entre les feuill:ts. Il en scrait ainsi si les particules
avaient des dimensions considérables. Or il faut noter que le diamétre des
particulss cst de 1'ordre de 300 & ¢t que leur épaisseur est de 100 R .

Ainsi, en vplus des cations insérés cntrs les feuillets, il existz des cations

localisés & la surface les particul:s.
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a)-_Cations internes.

3 = . - 2 ’ I -
Du fait de la substitution de Si4+ par A19% dans 1s couche tétraédrique, et
) = - - L4 3
de A12t nar des ions de valence inférisure comme Mg2+ dans la couche

octaédrique, des charges non compensées sont produitcs entre les feuillets
et qui sont responsablss & 80 % de la canacité totale d!'échange. Le gon-
flemnent de 1la montmorillonite, qui corresnond & une ‘hydratation interne
pernzt les réactions entre ces cations et les ions présents lans le milieu
disversif. (12-13-14-15)

b)- Cations suverficicls.

Les liaisons entre les différentes noléculas se
trouvant aux bords ¢t aux coins des structures d'selumino-silicates sont
rompues a cause du broyage, ce qui provoque une =ugmentation de charges

(=5

libres. Elles représentent 20 % de la capacité d'échange(11-12-13-14)

II-5-5. Fization de 1'eau.

Quand on met certaines argiles au contact de 1'ca
on constate que 1l'équidistance entre les cristallités s'accroit: il y a
gonflenent.
La montmorillonite; dont le nombre de fsuillets dans une varticule primaire
est de 1l'ordre de 10 (15), peuvent s'écarter & des distances variables.
Les phénoménes de gonflenent dépendent de la nature du cation échangeable:
1'hydratation d'une uontmorillogite sodique semble se produire progressi-
vement ¢t continue ¢failleurs en présence d('un excdés d'eaulu contraire,
dans le cas de la nontuorillonite calcique, on observe dés le début de
1l'hydratation une 2ugnentation brutale de 1'équidistance qui passe de 10 R
a 14 3 environ.
Celle-ci se maintient & cstts valeur jusqu'd une humidité relative

. . ~ Q b 3 -~
d'environ 80 pour vrasser onsuite a4 17,5 £ ou elle se fixe 4 nouvezau.

On obszrve ceci sur les deux courbes présentées ci - dessus. (11)
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VARTATION DE L'EQUIDISTANCFE DNS FRUILLETS D'UNE MONTMORILLONITE SUIVANT

OUE CES CATIONS @CHANEABLES SOIENT Ca ou Na
—0=0-0—0—0—0=-0—0=0=0=0=0=0=0—0~0~0=0-0=0=0~—

. [o]
20 i Equidistance ( A )

o o i ey Humidité relative (%)
50 100

D'apres M. Kenzie, les cations fixés dans les espaces interlamellaires sont
ceux qui attirent :n premicr liém 1l'eau entre les feuillets qui va s'or-
ganiser en couches noléculaires planes ( 15 ) autour de lui.

Les cations polyvalents ont une action plus intens: que les monovalents

(3. Mering ), leur taille joue aussi un rdle puisqu'ils se logent plus ou
moins étroitement dans 1'enveloppe constituée par les molécules d'eau. La
nature du cation échangeable joue donc ici un 18le important dans 1'ydra-

tation dzs bentonites.

I1-5-6. Selectivité.

Les argiles collofdes essentiellement electronégatifs
peuvent fixer pratiquement tous les catioms. Cependant il existe un cer-
tain ordre d'affinité 1ié & la fois & la charge electrostatique puis au
nombre atomique ouw le rayon Jles ions.

Pour les échangeur s de cations fortement acides ( forme Ht) , les affinités

respectives sont de 1l'ordre suivant:
Cr3.5 al3t.D Pp2+ls Fe2EI Ca2+ CO2F N2+ 0u26 Zn2t Mg+ Agt

K* - NEgt s ety Bt gt
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Parni les régles empiriques présidant sux échanges d'ions, on cite (21)
*#1* A des concentrations aqueuses faibles, & des températures ordinaires

le potentiel d'échange croit avec la valence de 1'ion qui va &tre échangé

Nat 7 caZtd a3+

*2% f des concentrations aqueuses faibles, & des températures ordinaires
et & valence constante, le notentiel d'échange augmente 2vec le nombre
atomique

Iu 2~ Na » K

Mg 7 Ca / Ba

(R Cl1 . Br

s

I11-5-7. Capacité d'échange les bentonites.

La capacité ( ou pouvoir d'écham e)
d'un échangeur ¢st 1la nasse des ions susceptibles d'8tre fixés par l'unité de
voluze ( ou de masse ) de cet échangeur.

On distingue deux grandeurs caractérisant léchangeur

-A. La capacité d'échange totale CT:

Elle représente la quantité maximale
des cations qu'il peut échanger. C'est une constante et 1'on exprime géné-

ralement en milliéquivalents/ 100 g d'échangeur sec.

-B. La teneur en cations échangesables Cg:

Elle représente la quantité totale
de cations effectivement échangés . Elle s'éxprime dans la méme unité que
CT. On l'appelle aussi la capacité utile de 1'échangeur.

Nous avons toujours i

Cr == CE

Pour la montmorillonite, la capacité d'échange totale est de 1'ordrre de

60 & 150 méq/100g d'argile.
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II - 6 - Cinétique hétérogdne et réaction d'échange:

II - 6 — 1 - Généralités:

NQuand des phases diff-rentes jouent un réle dans le déroule-
ment de 1la réaction on dit que la cinétiqus est hétérogéne. En fait il est
souvent difficile de savoir dans quelle mesure une cinétique est homog®ne ou pas.
Un méecanisme cinétique comprend s uvent das étapes se faisant en phase homogens
et d'autres se faisant & la frontiére de phases différentes.

Aussi dans le cas d'une transformation hétérogéne, 1'avancement
de la réaction est la conséguence du déplacement de 1'interface réactionnel, mais
pour que, sur cette zone de localisation mobile, le phénoméne sz produise, il
faut que les réactifs, liquides ou gazsux, y parviennent. . Dans ces conditions,
1a réaction est aussi le résultats de la diffusion qui doit se fairs & travers

les produits jusqu'a 1l'interface.
J

IT-6-2. Processus d'échange

Considerons la réaction d'échange entre une phase solide R-M,
. > + ) = _
de cation echangeable (M ) et de groupement fixe (R ), et une solution contcnante

par exemple des cations Pb2+ introduits par Pb(N03)2 en solution agueuse.

R-M. + Pb (VO

5 weitn R =Pb + 2 z~1(1¢03) (%)

3)2 ' ,;_;::.,,,,.':.\,

soit encore, sous la forme générale:

A B R K. dB '
dans solide T dans liguide dans liquide ans solide

5
Pour que 1'échange se déclsnche, le cation Pb°' en solution doit faire le trajet
3 traverd 1a masse ds 1la solution, le film entourant la partieule solide et les
espaces de porss de 1a particule de 1'échangeur. De méme le cation échangeable
(M+) sst soumis au processus inverse (30).
A la lumidre de ce qui précdde, le mécanisms d'échange neut
donc se résum:r aux étapes suivantes:

Diffusion de 1'ion B & travers la solution vers la phase solide.
- Diffusion de 1'ion B & travers la couche limite

- Diffusion de 1'ion B & travers le grain de bentonite

Behange de 1'ion B par A & l'interisur du grain de bentonite

- Diffusion de 1'ion A vers l'exteri:ur du crain de bentonite

- Jiffusion de 1'ion A dans 13 couche limite

-1 O B W
]

1

Diffusion de 1l'ion A dans la solution léin du grain d=z bentonite.

Si la solution est agitde, elle 2st & tout instant homogéne et on suprose qu'il
n'exists pas de gradient de concentration dans 1la solution s=uf dans un film
liquide autour du grain ol 1l'agitation nz se produit pas et ol les especes ne se

déplacent que par diffusion (couche limite de diFfusion).
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Dans ce cas les 4tapes 1) et 7) sont neglipdes, la concentration supposée cons-
tinte dans la solution.

Lz procédé zst donc ramené & la diffusion des ions dans le film et
& l'interieur de 12 phse solide, 1la vitesse du procédé étant déterminézpar 1'éta

pe la vlus lente.

IT - 6 -~ 3. Phénondne de diffusion

Deux phases differ.ntes ne psuvent réagir de léin , mais
seulement dans la région ol toutes les deux sont pPés:zntés, donc sur lzurs surfa
ces communes, ce qui suppose des circulations de matigre de l'int-.ricur des phas
ses vers lseur périphérie. -

Celles—ci peuvent avoir lisu soit par convection ou m o uven ent
général de fluide produit par agitation, soit par diffusion ou mouvement préfé-
rentiel de tel ou tel constituant, produit por une differsnce dans lss valsurs
locales des conczntrations de ce constituant: La diffusion tend précisément &
les égaliser.

La convection est souvent un phdnoméne parasitz qui psut 8tre

sinon supprimé du moins limité, tand€s que la diffusion est en général & consi-

Plus la réaction chimique sur une interface est rapide, plus
valetrs
elle a tendance & modifisr les concentrations dans cette région; leurs différent
ainsi de celles dans la masse méme des phascs, 12 matitre diffuse vers les -
régions de moindres concentrations (27).

Soit la réaction d'échange (*) entre une vhase solide et une
phase liquide, les ions mobiles de 1'échangeur et de la solution vont diffuser
en sens inverse, mais cette diffusion nsturellé est trop faible, alors on fait
appel & des moyens d'agitation mécanique qui cnt pour objet dz mélanger les

diféérentes phases mises en jeu afin de favoriser lsur contact ct surtout de
réaliser une turbulence locale ou généralisée qui améliore la cinétique.

Tout=fois si.l'agitation est nécessaire, il est des cas ol

elle doit &tre modérée sous puine d'8tre nuisible (28)

II-6-3-1. Cinctique de¢ tran$fert de matiére:

Le trensfert de matitére est la migration d'un constituant d'un
systéme depuis une région de 1'espace bl sa concoentration est elsv’e vaers une
autre région ol sa conc:ntration =st moindr=.

Cett: migration peut avoir lieu sous 1l'influence du mouvement
Brownien ( on dit guz 1l'on a affaire &4 la diffusion moléculaira), sodit sous
1'influence dos turbulsncss & 1'intsrieur du fluide ( on dit que 1l'om a affaire

& la diffusion turbulente).
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II-6-3-2. Xotion de mobilité ionique:

Sous l'action d'un potantiel chimigue ( Energie) un ion est
soumis & une {orce motrice pronortionnealle au gradient de potantizsl:
T o= - M4 o
avee M= J+ BT InC

F : force moirice: Newton (H)

A : potentiel chimique (J. m01-1)

R : constante des gaz parfaits (J/mol.°K) .

la temnérature absolue du milieu (°K)

concentration de 1l'ion considéré (mol/l)

ion en mouvement:

L'ion est soumis & la force de frotement: ( Loi de Stockes )

- > 2.
R==-Kv=-6/grv
La vitesse limite est tglle que: F = - R
Soit : V= ot — P Y =F.d ]
6”')3 r 1
U = mobilité ( m2 ‘ s-t 4 J—1)
si F est ramende & la mole ===d= ( mole - 3—1 ‘ J_1)

k : coefficiznt de frottement; fait intervenir, la viscosité du solvent et la
dimension des particules: k = 6 77] r.
Donc 1a mobilité ioniaue est le raprort de la vitesse acquise par
1'ion & la force motrice chimique, elle dénend de 1l'ion lul méme et du milieu
dans lequel il se déplace ( viscosité).

II-6-3-3. Diffusion Normale:

Elle concerne le mélange des molécules de diff‘rentes substances par
1'ef ‘et de l=ur mouvemznt thermique aléatorie et celui de leurs collisions jusqu'a
ce cue est atteinte une composition uniforme.

i) La vitesse de diffusion dans une dirsction donnde x, par exemple, est lide au

gradient de concentration ELEE’ par la premigrzs loi de FICK.
_odn Fe z -
T emesiz = Dﬂ ﬁjaf ( Régime permanent )

ou D est le coefficisnt de diffusion et A 1'asire de 1la surface de
contact.
ii) Les variations de concentrations en fonction du temps et de la distance

sont données par la seconde loi de FICK.
) 2
E%S% = D'i;ig { Rézime Aynamique )
NB:

L'expression suivinte est unes estimation de la distance que pircgurt un ion
]‘E 2

unique peadant un temps de diffusion ('E—E) = ( 2 Dt) e = ————




IT - 6 - 3 - 4. Rel tion de NERIST-EINSTKIN

Catte relation donne le cozfficient de diffusion en fonction de 1la
mobilité ( 4 dilution infinie )
Di = RT W jDif = n’ . 8!
En général Di est dounde par 1la liitsraturs dans certains milieu

(solution aquewse) 4 une cartaine tempsérature ( 20 ou 25°C).

I1I-6-3-5, Influence de 1a v;scosité et 1la température:

Dy . ‘ 1t
——==s—=i--= = constante =——= D = Shasss
L %

La diffusion est favorisées par:
- une faible viscosité de la solution

- une températiure dlevée (2 & 3% par °C)

11.6.3.6. Diffusion superficielle

On a constaté exmérimentalement que la vhtesse du transfert des
ions échnngés est plus grande que la vitesse des ions qui ne l= sont pas.
Ce phénoméne est 1ié au transfert de matidre dans une couche a
la surface de 1'échangsur.
On calcule le coefficient de #iffusion superficielle d'aprés

1'équation suivante: (23).

D, = % v "Sexp ( -B/RT)

5
Dg = Coefficient de diffusion superficielle
vg = vitesse moyennz des ions
Xg = libre parcours moyen en phnse superficielle

E = energic d'activation de la diffusion sunerficille
= constante des gaz narf its

T = +tempérafure absolue en degré KiLVIN

II - 6 — 4. Réaction d'échange : 19/ vitesse da réaction

soit la ré=action chimivue suivante :

Al + bB i 1L + mM
t=0 iAJ By 0 0
t a Ho - 1 X - bx 1X my
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La vitessze de la réaction =2st alors

d Al 1 a( k! -ax ) o

Elle est ainsi la méme quelle gue soit la substence cnvisacée.
Ecrivons cus la vitesse posséde 1les ordr:s od et 6

v = K iA i@

€(ing e (] -u

L'éguation inétique s'obtient en également les desux cxpressions de la
vitesse:

(735 - ox )

s ; 2+ . ; A+
Pour 1'échange d'ions pb  de la solution par les ions M de la
bantonite, le processus est représenté par 1'équation:

2+ 2+

2 Wt + Pb w2 Mt 4 Bp (1)

GILLILAND et BADDOUR (30) proposent une expression pour la vitszsse de 1a réaction
d'échange:

_%%..._= K (:'0(1_0)__2_(00_0).%

ou : C, = concentration initiale de Pb2+ de 1la solution (meq/cm3)
C = " Ge aVion Ph" Gans U Duntonite (meq/cm3)
g = " de Db~ Gens n. selatich ( meq/cms)
K = conastante de vitesse de la r =sction
1
B = imemene L TN b = S =
1 [+]
K K, K
by K 4 - - a
ou : Ri = ———— : résistonce dans 1n eouche limite
%
po - __Co___ : résistance dans la bentonite
S
Ey Kq

W
Il

. ’, , . » - e 3
capacité volumétrigue de 1la resine (meq/cm'§

coéfficient ds trrnsfart de mntidre dans 12 solution

¢ ™
H
1l

Kg = cosfficient de transfert de matidre dans ha bentonite

s . = . i
Rt = o B 29 ____ *° détsrmine la rdsistance globalr de tr-nsfert de

matiére du proe<dé.
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¢.— Rech=orche de 1'ordrz d'une réaction: méthode dss essais successifs:

On donne & la fonction §A} = f ([t} diferentes reprdsentations
graphiques corresponiant & differentes valeurs hypothetiques de 1'ordre; par
exemnle on nortera ?A} on fonction de t, ou bien Log (A) en fonction de t, ou
bisn encore 1 / A . On reconnait évidement dans ces trois modes de représen-
f&tion coux qui conduisent A une droite, 1l'ordre d2 la réaction est respective-
ment 0, 1 ou 2. Par suite si rour ls cas étudié, un d-s modes de représentation

conduit & une droite, c'est que la vitesss posséde 1'ordra correspondant (27):

20/ Constante d'équilibrs :

En considérant 1= réaction d'échange (1); un nombre ds cations u
quittant 1'échanszur pour la phase liquide, le mé&me novbrs d'équivalents Pb2+
pénétrent dans 1'échanmsur. Une fois 1'écuilibre atteint, on constute que les
1€ dans 1'échsnz-ur et gM ;E/
?Pbg 5 dans la sol tion, ne sont pas id-ntiques, ceci restent vrai quelaﬁe soi¢nt

L&

concentrations relatives des ions (M if/ {Pb

les ions considérds,
Le ravovort entre ces deux concantrations st

x Py g

(R RBReE

K;b est anrelé coafficient de partagz ou 1'équilibre.
Jé varie en fonction de divers factzurs dont notamment 1ls quantité
d'ions déja fixés.
La constante d'équilibre de 1'échange & été définie par GILLILAND et
BAUDOUR (30) comme :

o=

Par d'finition, sussi, la const'nte d'équilibre est égale au
raprort des constantes de vitessz des réactions directe et inverse (15 ):
— A '

k/ XK
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CHAPITRE III. PREBPACATION DES ICHANTILLONS.

ITI-1.Caractéristiques physico-chiniques le la bentonite utilisée.

ITI-1_1- Origine de 1'échantillon.

La bentonite utiliséec provient du site

dénoumé "Roussel" du giseuent de Hammam Boughrara a Maghnia.

ITT-1-2. Mesure du pH.

La connaissance du pH des suspensions argileuses est
un des élénents importants de leur étude théorique.
Au cours de nos mesures de pH, nous avons constaté que le pH 4A'unc suspen-
sion argileuse dépend d= sa concentration en argile rour les faibles valeurs
de celle-ci, mais qu'il est pratiquenent constant rour les teneurs 4épassant
20 7. Le pH de notre suspension a été mesuré par la méthode electrométrique
on a choisi un rapport sol sur cau égal a1/2,5, les quantités étant expri-

mées en poids. Le résultat sst pH= 7,5.

ITI-1-3. Colloidalité.

Les argiles humides ou en suspension agueuse concen-
trée ont un aspect gluant 1ié & leur plasticité. Une bonne colloidalité
donne une suspension d'argile stable, c'est-a-dire que 1l'argile est déflo-
culée. Dans le c=s contrair:, les partictles d'argile s'attirent =t forment

des agrigats: il y a floculation.

On part d'un échantillon de 4g d'argile passé au tamis 0,2mm
séchée jusqu-au noids constont qu'on met on susnension dans 100 ml d'eau
avec 0,2 g d'oxyde de magnésiun.

La suspension obtenue <st laissée au repos pendant 24 heures.

est détzrninee
A 1'expiration de ¢ e délai, 1la colloidalité (C) par la formule suivante:

g =100 ¥
C = Colloidalité (m1)

100 = Volume d'eau versée (ml)

V = Volume de 1l'eau surnagente (ml).
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Le résultat obtenu pour notre échantillon est :

C = 48 ml.

III-1-4. Masse volunique.

Les bentonites, uindéraux pulvérulents se riouilent
irréguliérenent et onttendance & emprisonner 1'air. Nous avons, pour évi-
ter cet inconvénient, adopté la méthode suivante pour mesurer la masse volu-
mique de notre €chantillon:

Nous mettons une masse mp de bentonite broyée et séchée & 105-110 © C dans
un picnométre taré que nous remvlissons ensuit: de benzéne, liquide qui a

la propriéte de remplir les vides existants entre les particules de la ben-
tonite sans la nmouiller. )

Nous plagons le picnométr: dans une étuve sous vide pour dégazer 1'échantil-
lon. Cette opération dure 20 minutes environ.

Nous ajoutons ensuite la quantité de benséne nécessaire pour remnlir le
picnométre que nous pesons alors.

La connaissance de la tarec et de la masse vclumique du benzéne gui est
0,88 g/053 2 20 °C , nous pernmet d'accéder au poids de bentonite utilisé.
Connzissant le volume du picnométre, nous en déduissons la masse vclumique

cherchée par la formule suivante :

oy = masse de bentonite (g)

np, = masse de bsnzéns utilisée (g)
L = densité du benzéne ( g/fen3)

VI = volume du picnométre.

2 p= 2,613 g/cm3

-

valeur trouvée est :

IIT-1-5. Pouvoir d'absorption.

La

nation de la quantité de bleu de

Mode opératoire.

On fait bouillir

de bentonite tarmisde & 0,1 nnm =t

méthode utilisdéec est basé: sur la ddtermi-

méthyl absorbé rar 1g de bentonite.

durent 2 & 3 minutes unc prise de 0,30 g

séchée a 105 _ 110° C avec 25 1l d'eau.
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Aprés refrboidissement de la suspension, on ajoute 1 ml de H25040,5KFtet on
agite; ensuite on ajoute toutes 1los 20 sccondes 1 1l de bleu de ;éthyl con-
centré a 1 g/l , on agite puis & 1'aide d'une fine baguette, on fait tomber
une goutte de la suspension sur du papier filtre. L'indice d'un exces de co-
lorant libre fera ressortir autour le la tAche sombre de la goutte une auré-
ole bleue.

Le titrage est torniné si 1l'auréole bleue autour de la goutte ne disparait

pas au bout de 2 ninutes.

Calcul de 1'indice de 1l'absorption.

L'indice de l'absorption A est donné par

la formule suivante :
C.V

B = mm———m——

b

C: concentration de la solution de bleu de méthyl ( mg-ml=1)
V: voluuc de la solution de bleu de méthgl utilisé pour le tirage (m1)

m: masse de la bentonite utilisée (g)

Ia valeur obtenue =st la suivante: A = 230 mg/g.

III-1-6. Surface spécifique. pa méthode utilisée a été mise au point par Bru-

nauer, Emmett et Teller(méthode B.E.T). Elle consiste & déterminer 1'isotherme
d'adsorntion de 1'azote & ure température voisine de son point d'ebud-
lition ' :

( +78 © K) (195,4° C)

L'équation de 1l'isotherme est: P 4 (c=1) P

V: volume & (T.P.N) de gaz ndsorbé & la pression P sur le solide donné
Vm: volume nécessaire pour former une couche monomoléculaire
Po: tension de vapeur de 1l'adsorbat liquide

C: Constante .p P -

En portant = en fonction de ~——z——- <. 0,3, on obtient une droite d'or-
porent WlPo-p) Eava €. L e

donnée & 1l'origine -s—z——- et de nente -=—=-- , d'ou la détermination de

VmC 2 . i
Vm et C. Connaissant 1a surface couverte parmcune molécule,on détermine celle
de 1'adsorbant. La surface spécifique de notre échantillon a été mesurée dans le
laboratoire du C.®.N. Le résultat est: S= 85,3Om2fg.

III-1-7. Composition chimique et structurale de l'argile.

L'analysc d'un #échantillon du gisement "Roussel" de laghnia a été effectuie

par le lahorato re central de la SOV.R¥ de Boumardés.
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~III-1-7-1. Composition chimique.

La compositon chirique a ¢té détercinée par la méthode classique d'analyse
des silicntes. La silice totale a été dos’e par gravimdtrieanres fusion au
carbonate de sodium & 1000 °C pendant 10 3 15 rinutes :

- le calciunm 3 2té dZteruiné par coplexomdtrie & 1' iDTA apres &limination
du fer sous forme de Fe(OH)3 avec WH4OH

- le sodiun et le potassium ont $té d4tzrminés par spectronhotométrie de
flamme.

- le titane a été dosé par colorimétiic.

- la perte au feu ( P.A.F.) a ¢té obtenue par calcination des échantillons
& 1000 ° C jusqu'd poids constant.

La P.A.F. comprond:

- H2O

- COZ

- €O, + Hy0

Les résultats sont donnés sur le tableau No&

TABLREAU N o8&

conposé é % composé
510 58,58
A1,03 . 20,87
Fe05 § 2,22
Ca0 1,42
Mg O 5,05
Ti 0, 0:19 :
Nay O g 1,50 é
K, 0 5 0,56 §
P.A.F. | 9,35
Bio ey . % 99,74 g

D'aprés cettc analyse, 1la bentonite ¢tudide peut 8tre considérde corne
€¢tant un alumino-silicate magnésiun.

Tableau 1° 6‘Composition chimigue de la bentonite " Roussel " & l'ftQE
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III-1-7-2. Composition structurale.

La composition structurale ost donnde par
analyse aux rayons X de 1l'échantillon. Le but de cette analyse ost de viri-
fier 1'avpartenance le 1'échantillon & la fanille des argiles montuorillo-
nitique.

Les résultats sont donnés sur le tableau o (+ )

minéraux argileux mindraux non argileux
montuorillonite illite quartz dolonite calcite

% 7 el

70 % Ve i %

100 - Traces - -

Notre argile est constituée uniquemcnt de nontrorillonite. Donc c'est bien
une bentonite. Blle contient 2ussi des irpuretés sous foraes de traces.

III-2. Activation de 1la bentonite.

III-2-1. Généralites sur les activations.

. . Les propridtés les mindéraux argi-
déterminent - =
leux qui leur »uploi; sont ¢troitement 1lids L leur structure ato-
miqus; texture intsrcristalline et couposition , de ce fait, on est conduit
a4 procéder 4 des modifications des propriétes physico-chiniques de ces sub-
stances pour obtenir une adaption bicn particulidre & un emploi bien défini.
Pour améliorsr leur capacité sorptionnslle, il faut leur faire subir un
traitement therrique ou chimique.

Le choiz du traite:zent sst eszsenticllenment fonction du but de leur utilisa-
tion. Ainsi 1'sctivation par attaque acide qui conduit 4 une pernutation
dss cations échangeables se pratique de plus en rlus sur l:s =zinéraux argi-

leux afin d'anm'liorer ou 4'étendre leur domaine d'emploi.

IITI-2-2. fctivation acide de 1= bentonite.

L'attaque par 1l'acide conduit ~ro-
gressiverient & une dissociation uniforme du résceau =n début de rcéaction



c'est & dire un atone Si nour un atore 4l; lorsque la solution 28t saturéé
en siliciun, 1'aluii iun continue & se dissoudre 2t disnarait du réseau qui
s'effonidre nalors.

En se basant sur la formule structurale proposée par Hoff .an, Endell et Wilm
figure ( 4 ), Ch. L . Thomas et ses collaborateurs ont sxnligu? 1l'anéliora-
t on de la capacité sorptionnelle des bentonites traitées par 1es acides.
Cette anédlioration serait dfie essentiellement & la formation de bentonite H+
qui résulterait de la modification des liaisons octaédriques de la couche
centrale formée de quatre atomes d'aluminium.

L'enléverient de d-ux atomes d'aluriniua sur quatre laisserait 1'ensenble

du Treillis de la structure élémentaire, avec une charge négative gui serait
imnédiatement conpensée par un ion H+ situé dans 1'espace interfoliaire qui
confére le caractére acide aux argiles activées.

La figure ( 5-) représente le schéma structuralede la transformation d'une
cellule “lémentaire de montmorillonite aprés activation.

D'wutres chercheurs pensent que 1'activité des argiles traitéss par voie
chirnique est dfie au développenent des pores ( ¢largissement les nicropores)
aprés activation qui corresvond & une croissance du volume nonomoléculaire

interne d'ol 1l'augmentation Je la surface spécifique.

III-2-3. Péparation dzs Schantillons.

lss Achantillons de bentonite sont tout
d'abord 1éshyir-tés par chauffage dans 1'étvve & la tzupérature de 105-110°C
jusqu'a noids constant ( 24 heures environ). Caci permet d'éliminer une

guantité importante d'eau fixfe entre les feuillets de ~ontmorillonite.

Cette déshydratation a pour conséquence une augnentation de la surface
spécifique, ce qui permet une msilleure diffusion des cations H+ acides lors
de 1'activation. Nous procédons ensuite & un tamisage, au bout duquel, nous

recueillons les fractions inféricures & 0,104 mnm.

I11I-2-4. lode opératoire.

Dans un ballon d: 500 nl muni d'un réfrigérant
on introduit par exenple 20 g de notre dchantillon de bentonite broyée ot
séchée & 105_110 © C et 1la soclution d'acide suvlfuriqus 10 % ( en masse )

dont le volume a été calculé d'aprés le ravrort:

52504 pur__(g8)___ 50 %
b-ntonite sdchelg




Mécanisme d‘activation des montmorillonites d'apres C.L Thomas

2AL

40

4 s

Fis 4 : Schéma Structural : F'ﬂ 5 . Schéma Structural d'une

Propoﬁn' par HOFFMAN ENDELL et WILM cellule elémantaire da montmorila
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Le ballon contenant la susrension est placé dans un hain marie dont la
température est maintenue a 100 ° C durant tout le processus d'activation
4 1'aide d'une plaque chauffante munie d'un moteur magnétique créant une
agitation dans le ballon. La température & 1'intérieur de celui-ci est
voisine de 98 © C, température requise par une activation acide (42 {.
Cette opération dure 5 heures envirion. Le temps de contact étant déter-
miné & partir de 1'instant ol 1a température de la suspension atteint 98°C
la bentonite activée est alors filtrée, puis lavée avec de 1l'eau distillée
jusqu'is disparition compldte des traces d'acides. Le lavage est terminé
lorsque le filtrp: ne donne nlus de réactions des sulfates ( Sde avec
Ba 012.

La bentonite bien lavée est alors sechée & 150 °C puis broyée et tamisée.

III-3. Budes des bentonites activées.

Cette étude porte sur une bentonite
traitée dans les conditions ortimales préalablement définies.

La composition chimique est donnée mar le tableau ci-dessous.

composé % composé
510, 70,12
A1203 13,01
Fo,03 ' 1,07
Ca O 0,30
Mg O 2,20
Ti 05 0,15
Was0 0,45
K0 0,52
P.A.F. 12,19

TABLEAU N°p

Ces résultats montrent qus 1l'attaque par 1l'acide sulfurique de 1'argile
modifie sa composition chimique et sz structure:
- la silice n'est pas enlevée par 1l'acide.

- il y a élimination de Ne, K, Ca, Al, Fe et Me.
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En n ous basant sur 1'hypothése émise par Grin, on peut admettre que le

départ de ces ions est le résultat d'une simple réaction de substitution
ue

des cations échangeables ainsi des cations en position octaédrique par les

protons H+ qui se trouvent en forte concentration dans la solution.
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CHAPITRE IV. METHODE D'ANALYSE.
~0=0=0=0=0=0—-0—0=0—0—0—0=0=0=0=0~

IV-1- La spegirop hotométrie d'2bsorption atomique ( AL)

IV-1-1. Généralités.

La spectrophotométrie d'absorption 2tomique est basée

sur le phénoméne d'absorption d'énérgie par des ions simples ou atomes
( Pv2*, Pb , Cu®t , Ou, ...) en passant & 1'état excité.
Lorsqufun é1ément est porté & haute température, on observe un équilibre
entre:
- Les atomes ( ou ions) & 1'état fondamental, d'énergie Eo
— Les atomes ( ou ions) & 1'état excité, Ej
Si W est le nombre total d'atomes dans la vapeur, No se trouvent & 1'état
non excité et Ny a4 1'état excité.

N = No+lNj ; or, on a toujours N&f}Nj

On a N
_..._E-....-.— = exp ( Y E/kT )

N3
ol : AB: est 1'énergic nécessaire a 1'excitation
k: la constante de Boltzmann

T: 1a température ( © K )

Fn spectrophotométrie AA, ce sont les atomes ou ions excités Np qui inter-

viennent.

IV-1-2. Principe.

La solution renfermant 1'ion & doser est aspirée dans une
flamme au moyen d'un atomiseur ( ou introduite dans un four) . La tempéra-
ture de la flamme doit &tre évidemment aussi basse que possible, afin que
Nj soit aussi faible que possible.

D'autre part un atome non excité (Pb par exemple ), est capable d'absorbe?
des photons identiques & ceux qu'il peut émettre & 1'état excité.

Ainsi 1'atome Pb excité emet des rayons monochromatiques dont la longueur

d'onde est égale & 283,35 nm.

Si on 2nvoie a travers la flamme(ou les vapeurs émises lors de la combus-

tion dans un four) un rayon de cette lomgueur d'onde fourni »ar une lampe

~

spéciale, dite & "cathode creuse", faite de 1'41ément & doser ( 1la lampe 3
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Pb, émet des rayons : » = 283,53 nm ).
Ce rayon est absorbé, propostionnellement & la concentration des particules
Pb dans la flamme selon la loi de Lambsrt - Beer:®

Tog ———0 =% 30

I
Io : intensité du ravon émis
I : intensité du méme rayon & la sortie de la flamme
K : coefficient d'absorption atomique ( en l/atome-g) = f(T,P,nature de)
1'é1ément
C : concentration des particules

1 : épaisseur de la lame de solution.

IV-1-3. Avantages et incovénients de la méthode.

a)— avantages @

- peu d'effet génant

ions étrangers sans effet notables

grande séléctivité

I

dosage tres rapide

faible quantité d'échantillon nécessaire au dosage

b)- inconvénients :

-~ source lumineuse nécessaire pour chaque élément

- limitée au dosage des éléments

- peu précise pour lzs concentrations élevées ( nécessité de procéder z
des dilutions.?

- influence du milieu ( viscosité )

IV-1-4. Appareil ét conditions d'utilisations.

Les carzactéristiques de 1l'ap-

pareil utilisé ainsi qua les conditions opératoires sont données ci-apres:

La technique est applicable aux eaux peu chargées en matiéres organiques
Des teneurs inféricures & 5 mg/l en Cr6+, /n , Co, Ni , Cu, %n, Ag ,

Cs , et Fe n'interférent pas.

Nos mesures sont stables et n'indiquent 1'existence d'sucune interférence.

L'avpareil Perkin-Elmer & monofaisceau a été utilisé.




- 36 -

| PYRKIN-ELMIR. MODELE 300

pression de

pression d'air

1'acétyléne

longueur d’onde(Pb)

domaine de linéarité

appareil
sensibilité 1 %
combustible acétyléne-air

IV-1-5. Courbe d'étalonnage.

Les résultats de 1'étalonnage du Pb présent

dans l:s solutions de nitrate de

3 20 mg/1 sont consignés dans le tableau suivant:

plomb de concentration variant de 1mg/l

Conc. en plomb é

§ 1 2 4 |6 8 (10 {15 | 20
, (mg /1) 1
| Absorbance | 0,007! 0,015{ 0,031, 0,050, 0,061} 0,069 0,122 0,145

L'équation de la droite d*étallonnage =st donnée nar :

( ABS) = 0,00744(CONC) + 0,0011

avec un coefTicient de corrélation : r = 0,995

Le graphe N° ( & ) représente cette droite.




MONOCHROMATEUR

SOURCE
CATHODE CREUSE
( (\L FLAMME T
\f'/ FENTF
[ :l ATOMISEUR \)
CELLULE
PHOTOELECTRIQUE
ECHANTILLON 7%—517%’,/7,

PRINCIPAUX COMPOSANTS D‘UN APPARE\L D'ABSORPTION ATOMIQUE
%



T ARS

((ouzbe Detalonnage ]

Fig(¢)

30 Come. PE+
(ppm)
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CHAPITRE-V- ETUDE DE LA FIXATION DU PLOMB SUR LA BENTONITE
—0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0—0—0=0—0=0=0=0~0=0=0=0=0~0—0—0-0-0-0-0—

Résultats expérimentaux.

Pour réaliser cette 4tude, nous avons utilisé des
solutions artificielles de nitrate de plomb Pb(NO3)2 préparées au labora-
toires. Les réactifs et 1'eau distillée utilisés pour la préparation des
solutions sont exempts de nplomb.

Le plomb a été dosé par absorption atomique & Flamme.
P 1 a

V-1. Fixation du Pb+en fonction de la concentration de H2804 d'activation.

a). Conditions opératoires.

Le but de cette étude est de rechercher la valeur
de 1la concentration de H2SO4 d'activation de la bentonite pour laquelle la
fixation du Pb2t est maximum. Cette expérience a été réalisée dans les
conditions opératoires suivantses:
concentration initiale en Pb2+ : 150mg/1 et 50 mg/1
volume de la solution Pb(NO3)2 & traiter : 200ml
temps de contact : 6h
masse de be: tonite: 4g

a4 la température : 20 ° C

La bentonite activée comme indiquée au paragraphe (ﬂ;~?) est mise en contact
avec la solution de Pb(NO3)2 dans un ballon muni d'un agitateur pour la
maintenir en suspension.

Au bout de six heures, on filtre sur blchner. Le filtrat obtenu est analysé
par absorption atomique.

Les concentrations des solutions d'acide H2SO4 utilisées pour l'activation
sont les suivantes:

5% . 10% . 15% . 20% . 25% . ( % en masse).

corresnondant respectivement aux normalités:

1,048 . 2;14N . 3,30N . 4,50N . 5,88 .

Une premidre expérience avec de lz beatonite naturelle & 105 © C a été faite

Les résultats obtenus sont consignés dans les tablemux n° (9 - 10 )



Tableau N° (
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G )

~F

Concentration initiale: 150 mg/1 en Pb*™
~0=0=0-0—0—0—0—=0—0—0—0=0—0—0—0—0—0—=0=0—0~—

concentration de 2504

i quantité de Pb* fixée

rendement

d'activation en d'épuration
% en masse | normalité(N) mg/1 ng/g %
Bentonite naturelle 150 7,50 100
57 L 1,04 134,4 6,72 89,6
10% 2,14 118 5,90 8T
15% 3,30 110,7 5,54 73,8
20% 4,50 102 5,10 68
25% 5,80 9N I 4,55 60,7
Tableau N° (4C)
Concentration initiale: 50mg/1
—=0=0=0=0=0—0=0=0—0—0—0—0—0~0~0~
concentration de HpSO4 quantité de Pbtt fixde é rendement

{ d'épuration

d'activation en
; %
% en masse % normalité(N) mg/1 mg/g

Bentonite naturelle 50 i 2,5 100
5% 1,04 49,2 2,46 98,4
10% 2 14 48,3 2,42 96,6

15% 3,30 47,5 2,38 95
20% 4,50 47,1 2,36 94,2
25% 5,80 46,7 2,34 93,4
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b)- Interprétation.

La figure( ?-) montre que l'activation de la hentonite par 1l'acide HpS04

diminue son vouvoir de fixation cnvers le plomb. Il est donc vnlus éconami-
que de considérer la fixation du plomb sur une bentonite naturelle pour la
suitz de notre travail.

Par ailleurs, ce vhénoméne anormal peut s'exrliquer soit par une sélécti-
vité de la bentorite meillzure pour 1l'ion gt ( bien que ce dernier soit
caractérisé par une grende mobilité) soit par une maedification de la struc-
ture de 12 bentonite: en effet, d'aprés G.V. Austerwell -(10)-, tous 1les
échangsurs de cations minéraux, tant naturels que synthétiques, présentent
1'inconvénient trds grave, de ne pouvoir &tre employés qu'a des pH de 7

ou supérieurs a 7.

Dés qu'il y a des ions H présents dans une solution ( HAe) ils échangent
avec les cations des silicoaluminates; cet échange peut &tre représenté

par la réaction suivante:

o OH o
(5i02)n .. ~0H  + HAc (Si 02)pn “"op 4.7 OH 4 Me Ae
O oﬂ-l emran OMe O . Al """" OH

C'est-a-dire qu'il se forme de l'acide silicoaluminique.
Or, celui-ci est prrfaitement instable, et se decomp ose en gel dfhydrate

et gel de silice, selon 1'équation:

8105 )y 7. + H, O S o e + Al OH
2/n 0 ay gy T2 ¢ Pecs s =i

Comme aucun des deux gels formés ne posséde d'ions vraiment échangeables
la réaction ainsi décrite correspond & la destruction de 1'échangeur d'ions
et la capacité de fixation envers un autre ion par réaction d'échange

diminue



? Quantité de P fixée

( m‘ﬂ'%")
Fixafion En fonclion de la Conc.de
Hps0y Pour Llctivalion de La Benlonide
FIG( 7))
+
i Co= 150 'm;Q"
¢ —B-—= o— e o= O Cy= 50 mg £

2 4 6 Conc.. Hy, SOy (N)
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V-2.Dé termination du rapport optimal bentonite(g)/solution( ml )

a). Conditions opératoires.

Pour 1la détermination de ce rapport optimal, nous
avons fixé le volume de la solution & traiter constant, égal & 200 ml et nous

avons fait vairer la masse de bentonite sous deux formes, une fois activée
chimiquement avec HpS04 (107 en masse) et une fois naturelle séchée a 105°C
Les masses suivantes ont été choisies:

0;52 5 Yz, 1;52 ; 22 ; 32 4 4&:

Les conditions onératoires sont les suivantes:

Durée de contact : 6heures.

Concentration initiale: 50-150 et 200mg/1 en Pott Re pH initial 2 5,15 e
5,2 - 5,6 respec¢tivement.

A la température ambiante.

b). Intérprétation.

I"éxamen des graphes representés sur les figures (8-9.10)
montre que:
Pour la bentonite naturelle, la valeur du raprort bentonite (g)/solution(ml)
influe psu sur le rendement de fixation de Pb, lorsque la solution est faiblement
concentrée, le pH e=t neutre, il varie psu: 1l'échange se fait probablement
avec des ions ne tres ( Nat K+ )
Pcur la bhentonite act’VéF le rendement de fixation du Pb augmente avec le rapport
Cepen@iant le -.ux de fixation (mg/g) diminue, 1ié & une diminution du pH
qui oorrespond probablement au passage des ions Ht ensolution.

Pour les fortes concentrations, le taux d'épuration augmente avec 1'augmentz2®'»

tion de la masse de bentonite A pH neutre. Pour la bentonite naturelle, le
taux d'échange et le taux d'épuration sont les plus intéwessants.

Pour la bentonite activée, la diminution du pE met en évidence 1'échange
prédominant avec des ions Ht et il peut 8tre rendu resnonsoble de la plus
grande stabilité des ions Pb** en solution.

On remarque qu'avec une masse faible de bentonite naturelle, on arrive 2

obtenir une eau conforme 2ux rejets dans la nature.
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Tableau N° (¢4 )
Concentration initiale 50 mg/l_}

Bentonite naturelle séchée a 105°0
—0=0=0=0=0=0=0=0=0~0~0=0=0=0=0=0=0~

masse de bento- quantité de Pb2t fixée en pH Final
nite ( g )
rendementi mg/l mg/g

0,5 98 49 19,6 ; 6,9

1 99 49,5 9,9 y;

& 100 ; 50 5 7
100 . 50 5,33 .2
100 50 2,5 7,25

Tableau No (42 )
Concentration initiale :SOmg/l

Bentonite activée avec Hy50, (%0 %)
—0=0=0=0-0=0=0=0=0=0—0=0=0=0=0=0=0~

masse de bento- quantité de Ph2+ fixée en | pH final
Laes o i@ ) — — i
rendementy mg/l mg/g

0,5 78,8 39,4 15,76 4,3
1 85 42,5 8,5 3,8
1,5 8T 43,5 5,6 4,0
2 | 90 45 4,5 3,9
3 L 94,4 47,2 3,15 | 4,1
4 - o7,8 48,9 2,45 4,15
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Tableau N° (1% )
Concentration initiale : 150mg/1

“

Bentonite naturelle séchéé a fCE 0L

~0=0=0=-0=0=0=0=0=0=0=0=0=0~0—0—-0—0—0—
. quantité de Pb++ fixde en . pH final
masse de ento—i i o
il (a) rendement % ’ mg/l mg/g
0,5 80,8 121,2 48,48 5,6
1 97,3 146 29,2 | 6,2
2 99,8 149,7 14,97 | 6,4
3 100 150 10 § 6,5
4 100 . 150 5 % 6,55
Tableau N° (44 )
Concentration initiale :150 mg/1
Bentonite activée avec HpS304 ( 10 % )
—0=0=0=0=0=0=0—0=0-0—0—0—0—0—-0-0~0~0—
E masse de bento—? quantité de Pb++ fixée en ; pH final
| nite (g ) 1 , | é :
rendementis ng/1 ng/g
0,5 L 36,3 54,4 21,76 3,7
1, L 52,5 78,8 15,76 | 5,9
1,5 . 58,8 88,2 11,76 i 3,55
’ i
2 . 69,8 P 104,17 10,47 3,6
3 72,4 . 108,6 7,24 341
4 i

77 | 115,4 P R B ¥
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Tableau ¥ © (45 )

Concentration initiale: 200mg/1

Bentonite naturelle séchée a 105°C
—0=0=0=0—0=0=0=0=0=0+0~0=0=0=0=0~0—

masse de quantité de Pb fixée en pH final
bentonite
(g)
rendement%® ng/1 mg/g
0,5 72,4 144,8 57,92 5,3
1 90,15 180,73 36,06 5;7
2 98,85 197,7 19,77 6,0
3 99,35 198,17 13,25 6,1
&
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V-3. etude de la cinétique d'échange.

a). Conditions opératoire.

Cette étude est faite par la uesure de la quantité de cations Pbtt fixés sur
la bentonite naturelle séchée & 105°C en fonction de la durée de contact
solide-liquide.les temps de contact choisis sont:

10m n, 20mn, 30mn, 1h, 2h, 3h, 4h, 6h, 8h, 15h.

Les conditions opéravires dans lesquelles s'est déroulée la fixation sont:

concentrations initiales en Pb* 50-150-200mg/1

masze de bentonite naturelle séchée a 105°C, respectivement 0,6=1 et 1,5g

volume de la solution & traiter: 200ml

-~ & la température ambinante : 18°C

La masse m de bentonite naturelle séchée & 105°C a £té mise en contact avec
le volume V de la solution & traiter, avec agitation modérée, & lgide d'un
barreau magnétique. Cette opération est répétée pour chacune des concentra-
tions initiales en Pb™T et pour chacun des temps de contact cités ci-dessus.
Les résultats sont portés sur les tableaux N° (1£-174£0)

b)- Interprétation.
Les courbes de la cinétique de fixation des cations Pptt

sur la bentonite, figure(44 ) montrent que la réaction d'échange est treés
rapide, elle est pratiquement totale aprés 30mn de contact. En effet, la
bentonite a fixé 99%-94,7%- et 94,75% pour les concentrations initiales de
50-150- et 200mg/1 resvectivement.

Si le temps de contact augmente au-deld de 4h, on observe une réaction in-
verse: repassage des cations Pb' T en solution. Entre t=30mn et t= 4h, la
réaction d'échange est trés lente. Ceci est sfirement dfi su f2it que la vlu-
part des sites d'échanges étant déja occupés, le cation Pbt met plus de temps

pour rechercher son site d'échange et se fixer.

c)- Détermination de la loi d'échange.

La représentation graphique du lo-
garithme de la quantité de cations Pbtt fixés en fonction du temps pour
t 5;2h correspondant & la réaction directe et celui de la quantité de
Pb** repassant en solution pour 4h {ft;i 10h correspondant & la réaction
inverse, conduit dans les deux & une\droite dont 1l'équation est de la

forme:

Q =exp ( At +3B ).
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Tableau N © (4¢)

Concentration initiale: 50 mg/l Bn Pb**
—8=0=0=~0=0=0=0=0-~0—0=0-0—0=~0—0—-0—0—0—0—

temps de contact

(h)

quantité de pp*tt fixée

rendement

d'épuration( %)

en
mg/1 ng/g

0,167 48,5 19,4 97
0,5 49,5 19,8 99

1 49,7 19,88 99,4
2 49,998 20 99,99
4 49,5 19,8 99

6 49 19,6 98

10 48 19,2 96

15 47,7 19,08 95,4

Tableau ¥ © (4% )

Concentration initiale:
0=0=0=0 0=0=0

++
130,261 52,75

—0—=0=0—-0—0=0— 0=-0-0-0-0~0-0=0-0=0—-0-0—0—0—

temps de contact | quantité de Pbtt fixée rendement
(h) i __. d'épuration
mg/1 | ngle (%)
0,167 140,1 28,02 93,4
0,33 141 28,2 94
0,5 142 28,4 94,7
1 144 28,8 96
2 147,2 29,44 98, 1
3 149,99 30 99,99
4 148,4 €9,68 98,9
6 145,3 29,06 96,8
8 144 28,8 96
15 142 28,4 94,7
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Tableau N° (1% )
Concentration initiale: 200 mg/1 en Pbtt

temps de contact quantité de Pbtt fixée .rendement
(n) en d'épuration
(%)
mg/1 ng/g
0,25 188,1 25,08 94,05
0,5 189,5 25,27 94,75
1 189,9 25,32 94,95
2 192,1 25,61 96,05
4 194,5 25,95 97,25
6 190,9 25,45 95,45
8 189,9 25,32 94,97
15 186, 1 24,81 93,05
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= quantité de Pbt*t fixée ou repassant en solution ( mg/l)
= temps de contact.

)

et B constantes.

¥ Co = 50 mg/l en Pptt

¢n) 1067 | 05 | 1 2 i 4 i 6 i 10

InQ | 3,88 | 3,902 @ 3,906 3,912 3,902 | 3,892 3,87

—

La représentation gravhique de InQ = f(t) a donné:
- pour tfi 2h: 1'équation de la réaction directe:
ln Qd1 = 0,0144% + 3,8867 ou

0dq = KexpBat = 48,75exp( 0,014t)

avec un coefficient de correlation :r = 0,827

—- pour 4f1tf;ﬁ0h : 1'équation de la réaction inverse:
InQi1 = - 0,00536t + 3,924 ou
Qiy = 50,58 exp( - 0,005361t)

avec r : = 0,999

* Co = 150 mg/l en PbtT

t(n) {0,167 10,35 ; 0,5 {1 {2 3 {4 i 6 |8

r

—_— i L - 1 H

InQ | 4,94 4,948 4,956, 4,97 4,99 | 5,01 | 4,999 | 4,978 4,969

La représentation gravhique de In Q = £(t) a donné:

-pour t ﬁth : 1'équation de la réaction directe:

In @ gp = 0,0237t + 4,94

ou Qd2 = 139,95 exp (0,0237t)

avec r = 0,99

—~pour 4:§gtﬁf5m : 1'équation de la réction inverse:
In Qip = -0,0075t + 5,027

152,48 exp( - 0,0075t)

0,97.

Il

ou Qi2

avec I
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* Co = 200 mg/1l en Pt

(r) { 0,25 | o5 | 1 | 2 | 4 | & | s

InQ | 5,237 5 5,2445 5,246 § 5,258§ 5,270§ 5,252 5,246}

La représentation graphique de In Q = f(t) a donné:

- pour téf2h : 1'équation de la réaction directe
In Qd3 = 0,011t + 5,236

187,92 exp» (0,011t)

1l

ou Qd3
avec r = 0,98

Pour 4 : t 7 8h 3 1'équation de la réaction inverse :
In Qiz = - 0,006t + 5,3

ou Qd5 = 198,7 exp ( - 0,006t )

avec r = 0,96

L'équation moyenne de la réaction directe est
Qd = Kdm exp ( Bimt ) = Kgp exp ( 0,016t )
Q@ ~+ exp ( 0,0{€r£.jé

L'équation moyenne de la réaction inverse est :

Qi = Kim exp ( Bimt ) = Kim exp ( - 0,0063 t )

é Qi =~/ exp ( - 0,0063 t ﬁ
Le facteur de proportionnalité dans les deux équations dépend de la valeur

de la concentration initiale.

Le coefficient B dépend du coefficient de diffusion global de putt
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V-4: influence du Ph sur la fixation du Pbtt sur la bentonite.

Pour étudier cette influence, le PH des solutions de Pb (ﬁOg)g a été varié
avec des solutions de HC1(0,1N) et de NaOH(0,25N),

La bentonite utilisée est naturelle,, séchée & 105 ° C et passée au tamis
0;104 mms

L'étude = 4té f-ite pnr trois concentrations initiales en Pott qui sont:
50-150 et 200 mg/1, ayant respectivement un pH initial de 5;7-5;2-5;3

La fixetion du plomb a été réalisée & la température ambisante qui était de
18 © ¢

Les conditions opératoires ont été fixées comme suiti

volume de la solution & traiter 200ml

durée de contact 1H

guantité de bentonite 1g

Interprétation:

Les eaux rejetées par les industries sont souvent trés acides; donc avant
leur traitement; il faut savoir si cette n¢idité ne dimfnuers pas le rende=
ment de cette épuration du procéde appliquéi c'est le but de cette étude:
L' examen de la figure (413 ) montre que le rendement de fixation de la ben-
tonite naturelle diminue quand le pH initial est aéide(pH T); on remargue
aussi aue le pH final augmente; ceci est dfi certainement & un échange préfé=
rentiel de 1o bentonite; entre les ions H+ de la solution 2cide et les

s Catt so.. £ : i
K+ 5, Ca 3%*% au dépens des ions

cations neutres de 1a bentonites ( Iiat ,
Pbt'qui deviennént stables. en milieu acide. En effet, lors de 1'analyse de
Pb2+ & 1a flamme;, cette dernidre &tatt jaune-orangée indiquant une grande
concentration en ions Nat , Catt

par contre,qﬁanﬁ le pH initial est sunérieur ® 7, le rendement de fixation
diminue

On explique cela par la formantion de 1'hydroxyde de Pb (OH)g qui précipite
dape 1l'intervalle de pH 735 = 13

Le précipitation de 1fhydroxyde de Pb(OH), diminue la concentration des ions
Pbtt dissous et nous avons vu l'influence de 12 conentration de la solution
en Pot* sur le rendement de fixation du - lomb par 1l bentonite

Aprés cette étude;, on peut déduire que la meilleure fixation est réalisée

3 pH = 7, car il y a autant de H' que de OH- qui vont se neutralisers:
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Tableau N° (A 9)

Concentration initiale : 50 mg/1
~0=0=-0-0-0=0-0=0-0-0-0-0-0~0=0=0~

pH initial quantité de Pb’t fixée en pH final
mg/1 mg/g
3 44,9 8,98 530
5T 47,3 9,46 7,4
48,3 9,66 : 7,8
49,3 9,86 ; 8,3
11 41,7 L 9,54 ; 9,2
13 44,2 . 8,84 g 11,9
Tableau N° (20 )
Concentration initiale : 150 mg/l
—0=0=0-0—-0=0=0—0—0-0=0—0—0—-0=0—0—
| pH initial quantité de Pb** fixée en | pH final
| ng/1 . me/e
3,6 133,8 L 26,76 3 6
I 5,2 143,7 28,74 i 6,3
7 147,5 29,5 : 6,5
8,7 149,2 29,84 ; 6,7
10 148,6 29,72 § 7,6 ;
12 147,6 . 29,52 B %
Tableau N° (21)
Concentration initiale:200 mg/l
—-0~0=0=0=0=0=0—0=0=0=0=0=0=0=0—
-E - H
; pH initial quantité de Pbt+ fixée en i  pH final
f mg/1 ____; mg/g L
| 3 143,6 28,72 | 3,9
5,3 176,6 | 3,32 | 5,8
ET 189,3 ; 37,86 | 5,9
% 9 196,2 i 39, 24 % 6,5
L 199,3 5 39,86 : 5,3
13 196,7 z 39,34 | 11,5
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V-5. Influerce de la salinité sur la fixation du Pb

ad. Introduction.

Un autre paramétre intéressant a4 étudier, c'est la fixation
du Pb en foction de la salinité dell'eau & traiter. Cette étude a pour but
de déterminer 1'emplacenent lu trmitement et le type de traitement;
séparatif ou globalEn effet lenux industriellesregroupga peuvent contenir des
sels ( C1-, S0;) de mBme de ces rejets se font en mer ol la salinité est de
1'6rdre de 36g/1 de NaCl, il est donc utile de savoir si cette salinité ne

constitue pas un facteur limitant pour le traitement de cos eaux.

b). Conditions opératoires.

Cette étude a été rdalisée 4 1'aide d'une solution

de NaCl pour voir 1l'influence des ions Cl- et d'une solution de NapS504, nour
voir 1'influence des ions S04~

Les concentrations choisies sont:

* pour NaCl O- 2- 4- 6- 8- 10g/1 en Na*t

Les conditions opératoires sont:

concentrations initiales en Pb'™ 50—150-200mg/l

masce de bentonite naturelle 1g

durée de contact 1h

volume de la solution & traiter 200ml

4 la température ambiante 18°C

Les résultats sont consignés dans le tableau 1°(2 2 )

les concentrations choisies sont:

* pour NapSO4 : O- %= 2~ 4_5 mg/1 en S04~~, concentrations inférisures
au produit de solubilité de Pb S04 pour qu'il nry ait pas formation de
précinité PbSO4’;(P8 =1,5.10-8) qui est peu soluble

Les conditions opératoires sont fixées comue suit:

une seule concentration initiale en Pb*+ : 50mg/l

masse de bentonite naturelle: 1g

durée de contact : 1h

volume de la sclution & traiter : 200rk

4 la température ambiante de : 20 ° C

Les résultats sont consignés dans le tableau N° (2> ) au paragraphe V.6.

Observations et interprétations.

Les gravhes représentés sur la figure (44 )

montiant que la fixation du Pb par la bentonite diminue nettement avec

5U|'tlt Pi 6L,!
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Tableau ¥? (22)

COeoncentration NaCl quantité de Pb *t+ fixée rendement
initiale en Pbtt g/1 en d'épuration
( mg/1) %
mg/1 me/g
0 48,7 9,74 97,4
2 42,3 8,46 84,6
6, s o4 4
50 4 46,7 953 93
& 35 7 70
8 5252 6,44 64,4
10 27,8 5,56 55,6
0 183,3 28,66 95,5
2 107,6 21,52 TiT
4 90 18 60
1850 ;
) 65 13 43,3
8 49,8 9,96 53,2
10 39 7,8 26
0 187,7 37,54 93,8
2 157,2 31,44 78,6
4 122 24,4 61
200 :
6 112 22,4 56
8 96,2 19,24 48,1
10 72,3 14,46 36,2
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V-6.Influence de la présence des cations Nat et Catt sur 1a fixation du Pb++

a). Introduction.

Le but de cette étude est 1la vérification de 1ls théorie de
séléctivité de la bentonite envers les cations Nat et Ca™ par raprort au

cation de Pv™, qu'on veut éliminer de la solution.

b ). Conditions opératoires.

La fixation du Pb am focntionde la concentra-
tion en ions Nat et Catt a été étudiéde pour une seule concentration initiale
en Pott : Co= 50 megfl de pH initisl 5,3.

L'influence de la présence de chacun de ces ions a été considérée séparement
Nous avons utilisé les sels la NO3 ot Ca(NO3)2 4H>0 p our introduire
Nat et Catt+ respectivement dont les concentrations choisies sont:

Net : 0,2, 6, 10, 14g/1, concentration inférieures & la concentra-
tion en ion Nat dans 1'eau de mer ( 14g/1 en Nat)

Catt :0, 50 , 150 , 200mg/1, concentrations égales et supérieures i la

concentration initialeen pptt

Les conditions opératoires ont été fixées comme suit:
masse de bentonite naturelle 1g

durée de contact 1h

volume de la solution aetkaiter 200ml

ala température ambiante : 20° C

Les résutlats de cette étude sont portés sur le tableau No( ~23)

C). Interprétation.

L'introduction les cations Na+ dans la solution , diminue
12 fixation de Pbtt par la bentonite. Le taux de fixation décroit trés vite
quand on augmente la concentration en ions Nat ceci traduit probablement une
nlus grande affinité de la bentonite envers les cations Wat qui sont en
p lus forte concentration dans la solution.
la diminution du pH, lorsqu'on p=sse de la concentration nulle & celle de
2g/1 en ions Na+ serait dfie & une réaction d'hydrolyse du type:
W 4 g0 My (OH)y + yu*
Les ions Ca™™ influent peu sur le taQyﬂd'échange du Pb, cat leur concentra-
tion est du méme ordre que celle de Pb™ . On a essayé d"éxpliquer cela par

la formation du compnlexe Ca(OH)Q en solution suivant la réaction:

Ca** + H,0 <. Ca(OH)p + E*
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1'augmentation de la concentration en Nat dans 1a solution & traiter et
ceci pour les trois concentrations initiales en Pb™™ : 50 - 150 - 200mg/1
Cette diminution est trés accentuée pour les fortes cencentrations en pptt
Celle-ci serait dfile & la formation du complexe PbCls trés stable en solu-
tion aqueuse froiide ( 8 )

La bentonite sous forme (Nat,Ca ++),en présence de Nat dans 1s solution
il y a soit échange de Catt avec Nat dissous, soit équilibre entre Nat
( ventonite) et Nat dissous.

Le graphe représenté sur la figure ( 15 ) donnant 1'influence des ions

S0 77 sur la fixation du Pb, montre une faible variation du taux d'échan-

ge du Pb, car la concentration en ions S04~ est du méme ordre que celle

de Pb*™ par ailleurs les ions Catt de la bentonite peuvent réagir avec
50,7 d'aprés la réaction :
Catt + 80477, .7 CaS04
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Tableau N° (72 3)

Concentration initiale : 50mg/1 en Pptt

~0=0=0=0=0=0=0~0=0=0=0=0=0=0—0—0—0—0—0—
concentrations en § quantité de Pbtt fixée
cations ? en . pH final
mg/1 | mg/e
0 41,8 . 9,56 7,4
i~ 2 39,3 1 1,86 i 62
e 6 29,8 . 5,86 6,1
(g/1) 10 24,6 4,92 L 6,1
14 16,4 . 3,28 6,1
0 49,6 P 9,92 7,5
50 L 47,5 . 9,5 5,9
100 . 46,1 9,22 | 6,1
150 45,50 9, L 6,3
Catt | 200 44,3 . 8,86 6
(mg/1) i
0 50 . 10 7,5
1 49,2 . 9,84 6,9
e :
o 2 49,0 9,8 ol
o 3 48,7 9,74 6,6
( mg/1) 4 48,5 9,70 L 65
5 4831 9,62 g 6,4
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V - 7 - Détermination du choix de coagulant et sa concentration optimale:

a - Introduction : La séparation de la bentonite d2 1l'eau & épur:r apres

exécution de 1'opération d'échange d'ions est beaucoup amélioré en ajontant & de
faibles concentrations, un agent floculant qui p2ut &tre:

— du chlorure ferrique ( Fe cl.)

— ou du sulfate d'alumine ( ﬁ12 ( 804)3 )
La floculation est baséds sur le fzit que, dans 1l'eau, les a2gents coagulants

subissant 1'hydrolyse qui donne nsissance aux précipités d'hydroxydes:

. + 3E.0 e F_(OH), + 3H'

e 2 7 e )3

2115t . SH,0  —mmmmmmn % Al (OH)3 + 36"

Lorsque ces hydroxydes metalliques passent & une proximité suffi-
sante les uns das autres 2t qu'ils ne sont pas chargds d'éléctricité de méme s
signe, s'agklomérent en flocons en méme temps que les é1éments fins en suspensions
dans 1'=2au.

Le choix du floculant est déterminé par la nature de 1l'eau qu'on
veut traiter, le résultat recherché ( 4limination de la M.E.S, élimination de la
turbidité ou de la couleur...), le mode de séparation qu'on utilise ( décanta-
tion ou flottation...) et surtout le cofit au'il représente.

(Csla nous a amsné & faire 1'expérience suivante, pour choisir
=ntre les deux coagulants ( B cl3 et Alz (504)3), en considerant 1& propriété
d'élimination de la M.E.S totale résiduaires ssulemsnt, car lsur cofit est environ
1s méme ( F, ¢l 0,0028 FF/mB et AL, (504)3. 0,0024 FF/m3) (31).

La M.E.S totale résiduaire fixde par les normes ( FRAUCE )

(20), doit 8tre inforiszure ou égale a 30 mg/1.

b - lode ovératoire:

200 ml de solution aguecuse Pb(N03)2 % 150 mg/l sont mis en contact avec
2,5 g de bzntonite naturelle séchée & 105°C n:ndant 3 heures. On laisse décanter
30 mn.
On rotire le surnageant augquel on ajoute des quantités croissan-

tes de floculant. Lzas valsurs choisies sont les suiv-ontes:

0 - 50 — 100 - 200 — 250 mg/1 de floculant & parkir 41'une solution mére de 10g/1
de pH initial 2,8 pour Alg (304)3 et 1,9 pour Fe c13.

On agite ¢énergiquement pandant 3 min, ensuite on diminue 1l'agi-
tabion au minimum juste pour maintenir les particules en suspension. Apres 30 mn,

on arréte l'agitation ot on laisse décanter pend-nt 2h.



On nréldve de chague bécher 100 ml de 1a solution surnageante en
prenant soin de nz pas agiter les bouss déposées au fond du bécher. On filtre sur
papier filtre plissé, gqu'on met ensuitc & sdécher dans 1'étuste & 105°C pendant 2h.
On pise apr®s et on détermine la quantité de M.E.S retenue par le filtre.

Cette opération est répétée pour les 2 floculants Alz (804)3 et
P 013.

Les résultats obtenus sont portés sur le tableau n® (24)

C - Intsrprétation et résultats:

iprés examen des résultats obteonus figure (16), on remarcue que la
meilleure floculation est obtenue avac le floculant A12 (304)3, 4 la concentration
ds 50 mg/1; il st actif dans 1# zone de pH 5,5 & 8,

En effet, & la sortie du bassin d'échange d'ions, la solution & an

pH de 6,5 qui est compris dzns 1la zone d'activité du coagulant Al, (804)3 + (31)

Donc le floculant Al2 (504)3 , a4 la conc=ntration de 50 mg/l permet
1'obtention d'une eau rdsiduaire conforme aux normes de rzjet : M.E.S = 15 mg/1

donc inféricure & 30 mg/l, valcur donuée prr les normss (20) et un pH = 5,7.

d - Avantage des agents floculants :

Ctest permettre :

— une réduction de la surface requise pour un arparzil, ou une
capacité accrue pour un anparetl existant
- meillzure clarification des liquides reocueillis & la surverse des

décant=urs.
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Tableau N° (24 )
Coagulant : Fe 013

Concentration de Mo E.S. pH
coagulant Fe Clz ( mg / 1)
( mg /1)
0 310,5 6,1
50 80 5,8
100 100 4,6
200 180 3,8
250 232 3,5

Tableau N° ( 25)
Coagulant : A12(SO4)3

Concentration du ? M.E.S. pH
coagulant ﬁl2(SO4)3 _ mg/ 1
( me/1)
0 310,5 6,1
50 15 5,7
100 55 5,45
20) 115 5,20
250 165 : 4,95
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Chap VI  Proposition d'un schéma d'une installation de detoxication

des eaux usées d'un atelier de fabrication de batterizs et

accumulateurs.

VI - 1. Introduction :

Bn nous basant sur les rasultats obtenus au cours de cette
étude, concernant 1'dchange d'ions cntre la bentonite et unc eau polluée chargie
en ion Pb++, nous nous proposons de calculer une installation dastinée & lutter
contre la pollution engendrée par les saux usdes contenant un secl de plomb dans
un atclier de fabrication de piles et accumulateurs.

Les piaques servant au montesge des bhatteries et accumulateurs,
sont recouvertes d'une pAte constitude par le mélange de plomb en poudre et une
solution aqueuse. Cos pisces sont, cnsuite, rincéss succéssivenent en les
plongeant dans une serie de cuves contenant de 1l'eau acidifide.

Lorsque le bain de ringege ne remplit plus sa fonction dans
la gamme de traitement, les caux de ringage des cuves sont envoydes vers ls
station de détoxication. L'éfluent arrive sur un cribls olt les grosses particules
sont sinarées, son pH est trés acide, il est de 1l'ordre de 0,5 - 1; sa teneur en
Pb est environ 50 mg. 1-1 suivant que cztte 2fflusnt provi:nt d'une cuve de debut
ou de la fin d= la sceriz de cuves de rincage (valears obtenues sur un ¢chantil-
lon provensnt de 1'atelier de fabrication de batteries et accumulateurs de Oued-
Smar).

Pour notre calcul et & titre d'exemnle, on choisit un debit de
1'ordre de 50 m3/h.

VI - 2. Dascrintion de 1’Installatig§_i

L'installation de détoxication se comnose comme suit:

{ - Un baséin circulaire ou se fera 1'échengre d'ions; il est équipé de bras
tournants supportant des raclettes porméttant de maintenir en suspsnsions la
Bentonite natursllc séchée & 105°C.

Un systéme de vanne (V&) permat d'alimenter le bassin en eau

brute et une pompe doseuse ( Pﬁ) permet d'introduire la solution corractrice du

5 _ Un ddcantsur circulairs dquipé d'un pont racleur & >ntrainemsnt périphérique
permet la séparation de la bentonite de 1l'cau & dpurcr aprds exécution de

1'opération d'échange d'ions.

Cette séparation est beaucoup plus améliorée en ajoutant, a de

ALz (504)3 .
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Un systém: de vanne (V2) parmet d'alimenter, & partir du bassin

4'échange 1'ions, le décanteur en solution & traiter 4 1'side d'une pompe (Pz).

3 -~ Un filtre & sable ( F1) permettant d= retenir toute la matiére solide exis-
tant encore, apr>s la décantation. La matse filtrante cst constitude deo sable

de dimension comprise entre 0,8 et 1 mm de diamctre.

C'cst la granulom?trie couronte pour la filftration (20).

4 - Un filtre presse (F2) permettant 12 conditionnemont das boues. La boue est
agpirés entre d:s plateaux nunis d'une toile filtrante appropriée; Le filtrat*
traverse les toiles tandis qus les matidres solides s'accumulent dans les
chambres formées par les pl-tsaux. Au terme de la filtration quand l2s chambrzs
ont ¢té remnlies =t les gAtesux, ainsi formés, ont atteint une secité suffisante,

les plateaux sont séparés pour l'enlevement des giteaux.

Les filtres presses opérent normalemett & des prossions pouvant v
varier 4z 3,4 & 16 bars (22). La siccité est fonction croissante d» la pression
elle est de 1'ordre de 40 a 50% M.S pour une prassion de 16 barse ct de 30 & 40%

M.S pour une pression de 6,9 bars (22).

a — Calcul du bassin d'échange @

%* goit t = 2h le temps de séjour dans le bassin

Q = 50 m3/l 1s debit de 1'eau usée, choisi & titre d'exemple.

3

Le volume du barsin est: V = 0.t = 100 m”.

* On considére un bassin circulaire done le dinmetre s'exprime par:

On se fixe 1l heuteur H=3m

d'ou le diamztre

b — Calcul du décantzur :

¥ La vite=ss> ascensionnelle dans le ddeconteur s=2ra de:

-

No= —
a tS

avec:

H = hautour du uéconteur fixée & 3 m.

o+
I

tenps de séjour dans 1o décant-ur fixée a4 2h
d'ol:
sry = 1,5n/h

La surface du bassin scra:

S 9 20 34 0

Va 1,5

1l
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¥ Volume du bassin

V=S.H=100n

.
Z2
* Diametre du Baszsin : D= ( As ) ~

3,14

7 m

C - Besoins en bentonite activité tharmiquement & 105¢C

On a2 utilisé @e rannort bentonite/eau = 2/200 g/ml
ou =ncore : 10 g/1, soit 10 Kg/mj
L

[47]

debit d'eau de ringage =st de 50 ms/h
La quantité de bentonite séche, nécmssaire & 1'épuration de ces

ecaux, journellsment est domc: 12 tonnes/jour.



CONCLUSION
Au terme de cette étule, qui est loin 4'%tre achevée, nous avons
pu tirer des ronseign ments sur 1'éventuelle utilisation d'une bentonite Algerien-
ne, prrovenant de Maghnia ( Roussel), pour l'épuration des eaux industrielles
chargé=zs en Pb dissous, par =change d'ions.

Motre 4tude a été faite & le temnédrature ambiante. Trois valeurs de cons
concentrations initiales en Pb dans une solution d= Pb (NO3)2 ont été considerées:
50 - 150 =t 200 mg/1 dont la taux de fixation a a' teint rasractivenent 1006 -

100% et 99,35% pour un.rapoort solile/1liquide de : 5 - 7,5 et 10 g/1.

Dons un rremier temps, la bentonitz a &té activée par l'acide
H2SO4 % differnetss concentrations; le résultat a conduit & une diminution trés
importante de la capacité 4'échange de la bentonite activée par rapnort a celle
de 1a bontonite naturells gqui s'est révelée un trés bon échangeur pour les
cations Pb .

En1effet, 1a capacité utile de la bentonite naturelle séchée &
105°C est de : gé%se meq/100g, aprés activation avac H2804 25% en masse, elle devient
devient2®,4 meq/100g.

On a done choisi d'utiliser 1» buntonite naturelle séchée & 185°C
et de granulométrie @ infériecure & 0,104 mm, pour lz suite des expériences.

Le raprort optimal bentonite naturelle (g) solution (ml a été
detorminé pour les trois concentrations: 50 — 150 et 200 mg/l en Pb++, 11 est de:
1% -1,5% et 2% g/1 respsctivemsnt. I1 permet une épuration tris efficace et
donne un: eau conforme sux normes de rsjet.

Nous avons également déterminé la cindtique 4'échange du Pb pour
les trois concentrations ‘citées auparavant, le taux de fixation est trés

important =t trés rapile vendant les premiéres 30 mn. I.'échange sa fait ensuite

trés lentement jusau'd (t = 4h, en pa<sant par un tomps optimum de fixation de
2h - 3h et 4h pour les concentrations 50 - 150 et 200 mg/l en Pb respectivement.
Pour un tenps suparisur & 4h, on observe un repassage du Fb en solution pour les
trois comcentrations.Il faut done sdérarer l'eau de la phase solide.

Les Aquations moyennes de 1la loi d'échange d4terninées sont:

— pour la réaction directe : t<4 B
Q. » - exp ( 0,016 t)

q P
T =) & 3 Crroatas e h h
Pour 1z réaction inverse : 4 ég-tége

C‘\*i o~ CXP ( -0,00 63 t )

=

L'influ:nce des »aramdtrcs comnme: pH, salinité (cl et 804 s

. : - e ; A el T O
préssnce d'ions (Hat et Ca ); sur 11 fixation du Pb, a été consideree.
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Cette étude a rdéveld cue les pH ncides diminuent le taux d'éch=nge; dans le

domaine basique, la formation d'hydroxyde Pb (03)2 masque les ions; la réaction

d'échange nz veut pus avoir lieu. On conclut, qu'a pH neutre, la réaction de

fixation est la meilleure, car il y a autant de HY ot de OH qui vont se neutraliser
La s&linité en cl”, engendre une natte diminution du taux de fixation

du Pb. Pour une salinité nulle la fixation est la meilleure. On optera donc pour

le trait-ment séparatif dss effluents industriels susceptibles de contenir e Pb

Par contee, iles ions~S0,  infludnt pew sur la fixation du Pb.

L'introduction de Na' dans la solution & traiter, limite la fixa-
tion du Pb, le taux d'échange décroit trés rapidement avec 1'augmentation de la
concentration en Na+, ceci est dfi probablsment & une plus prende affinité de la
bentonite snvars Na+ qui s# trouve en forte conc:ntration dans l=a solution.

Les ions Ca++ influent peu sur la fixation du Pb, certainement a
cause de la faible concentration utilisée. La selectivité de la bentonite enveré
ces ions, est donc fonctions de leur concentration dans la solution.

Hous avons finalsment, & la lumidre des résultuts acquis,pBepesé
un calcul simplifié d'une installation de traitsment d'effluents industriels,
rejetant environ 50 mg/l de Pb, par échange d'ions suivi 4'une ccagulation -
floculation =t décantation. Cette proposition est basée sur les résultats
relatifs aux e=sais de floculation av=c deux coagulants Fe cl3 et Alz (804)3, pour
éliminsr la M.E.S & 1s sortie de 1'effluent du bacsin d'échange d'ions. Le
coagulnt 312 (804)3 3 donné une meilleure €limination de 1a M.E.S ( 15 mg/1) &
la concentration de 5C mg/l avec un pH final de 5,7, valeurs qui Sont conformes
aux norumes de rejet.

Cette installation se caractériss par sa simplicité car elle ne
dsmsnde pis d=s investissemcnts couteux, bien au contraire, elle ne met en
osuvre que dss produits disronibles en Algérie ( bentonitenp sable,...) et permet
1'élimination des ions pptt toxinues, avec un rendement d'épuration tris €levé.

Ce tyre de traitement physico-chimique par échange d'ions mettant
en ozuvrs un Schangeur mindral naturel disponible dans notre pays et qui semble
se distinguer de ceux provenant d'autrss origincs pzr saprovriété de fixer
difrferents cations % son étst natur=l, est un procédé a encourager ct nérite
d'étre développé.

fe troitoment doit s'sffzctusr selon un procédé séparatif - angquel
cas il constitus un prolongsment des niocessus ischnologiques habituels avant
1z recyclage Je l'eau dans ls circuit de fabrication ou leur deverssmcnt dans le

milieu natursl.
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