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Résumé

L’eau est 1I’¢lément autour du quel se maintient et se développe la vie car elle
est indispensable a la survie de tout étre vivant, au développement économique et la
protection de I’environnement. Comme on le sait tous, I’équation “ I’eau est égale a la
vie ” est toujours vrai, toujours vérifiable, de telle sorte que personne ne peut la
remettre en cause. A notre €époque, cette pollution a atteint un degré alarmant et nous
nous trouvons de ce fait menacés de disparition voir méme “ d’extermination massive
»

Dans le présent travail, nous nous sommes particulicrement intéressés a la
caractérisation d’un matériau argileux d’un gisement local et [’utiliser comme
adsorbant des micro-polluants métalliques (Pb™?) et (Cd™?) et I’étude de I’influence de
quelques parametres sur 1’adsorption.

Mots clés : eau - pollution - minéraux argileux - C.E.C - adsorption -

¢change ionique - cinétique de fixation



ABSTRACT

Water is the element around which and the life developed is maintained
because it is essential to survival all to be alive, with the economic development and
the environmental protection. As it is known all, the equation " water is equal to the
life " is always true, always verifiable, so that nobody can call it into question. At our
time, this pollution reached an alarming degree and we are of this fact threatened
disappearance to even see " massive extermination ".

In this work, we are particularly interested in the characterization of an argillaceous

material of a local layer and to use it like adsorbent of the metal microphone-pollutants

(Pb™ ) and (Cd™) and the study of the influence of some parameters on adsorption.
Key words: water - pollution - argillaceous minerals - CEC - adsorption -

ionic exchange - kinetics of fixing
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Liste des abréviations :

O.M.S: Organisation Mondiale de la Santé¢.
C.E.E: Communauté Economique Européenne.
E.T.M : Eléments en trace métalliques.
C.E.C: Capacité d’Echange Cationique.
O): Octacdre.

(T): Tétracdre.

D.D.L: Double Couche Diffuse.

pH : Potentiel Hydrométrique.

Q.: Quantité de I’adsorbat .

Ce: Concentration du soluteé a I’équilibre.
Caas : Quantité de soluté adsorbée .

m-Eq : Me¢élli Equivalent

pm: Micro metre.

At: Argile Traitée.

A.ts : Argile Traitée Sodique.

Trs/mn : Tours/mn.

TR(%) : Taux de rétention.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La planéte ou nous vivons se trouve menacée, au jour le jour, par de graves et
sérieux probléemes €écologiques dont nous devons immédiatement prendre conscience .

L’¢tat de 1’écho-systéme se fragilise ainsi a une cadence affreuse a cause du
développement de la démographie et de la croissance industrielle. Il est vrai que
I’accroissement industriel comporte d’immenses bénéfices aussi bien sur le plan
¢conomique et social et apporte une nette amélioration de notre niveau de vie.
Cependant le revers de la médaille fait que cet essor industriel s’accompagne de
nuisances de nature biologiques, physiques et chimiques, qui se répercutent a cours
terme ou a long terme sur notre organisme .

Cette citation de « DAVID COOK », nous met sérieusement en garde contre la
gravite et la lourdeur des conséquences de cet état de fait : « nous sommes 1’espece la
plus puissante de la plancte, et a ce titre, nous avons le pouvoir de tuer ou de
sauvegarder les especes sauvages, de détruire ou de préserver les paysages qui nous
entourent » [ 1] .

Actuellement I’eau est menacée par la pollution de toute part, le monde moderne
vie dans la crainte de cette pollution envahissante qui touche plus facilement les eaux
dites de surface et qui est devenue plus massive, plus variée et plus insidieuse; ce qui a
fait écrire que « le temps des rivieres est fini, celui des égouts commence » [ 2 |. La
présence des métaux dits lourds tels que le Plomb, le Cadmium, le Mercure et d’autres
dans les eaux, aussi bien de surface que souterraines est d’origine naturelle et humaine;
I’altération naturelle des roches et le lessivage des terrains miniers conduit a la
dissolution des métaux. En effet, 1’utilisation des métaux lourds dans I’industrie est trés
variée ( comme catalyseur, o comme matic¢re premiere, dans les unités de traitement de
surfaces, dans la fabrication des colorants, des pesticides, des engrais ................ ).

Ces dernieres années plusieurs études ont montré I’intérét que peuvent présenter
les argiles comme matériau adsorbant et échangeur d’ion pour éliminer certains

polluants de I’environnement « la présence des couches argileuses naturelles ou
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artificielles joue un réle fondamental dans la protection des eaux souterraines contre la
pollution ». [ 3 ] Ce ci est dii au propriétés qu’elles possédent, une large surface interne
et une grande capacité d’échange ionique .

Notre travail se compose de quatre chapitres :

Le premier chapitre présente les différentes formes de la pollution hydrique, en
insistant sur celle causée par les métaux lourds qui font 1’objet principale de cette
¢tude.

Le deuxieme consiste en une étude bibliographique sur les argiles en général
(caractéristiques et propriétés physico-chimiques).

Le troisiéme chapitre traite les phénomenes de surface.

Le dernier chapitre est consacré aux protocoles expérimentaux ainsi que les

interprétations des résultats.
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Chapitre -I- Pollution hydrique

CHAPITRE -1 -

POLLUTION HYDRIQUE
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I.1- INTRODUCTION :

La pollution des eaux de diverses natures et de diverses origines se manifeste
généralement sous quatre formes principales : Elle peut étre d’origine organique,
micro biologique, toxique ( minérale ou organique ) ou enfin étre uniquement d’origine
minérale par le rejet de produits (exemple les produits fertilisants ). [ 4,5 |

Nous, nous proposons d’aborder successivement les différentes formes de
pollution en précisant dans la mesure du possible les conséquences éventuelles sur
I’individu.

1.2- POLLUTION MICRO-BIOLOGIQUE

Les eaux d’égouts contiennent une multitude d’organismes vivants apportés par
les excréments d’origine humaine ou animale .

La nature de la population bactérienne est trés variée et il n’est pas possible
d’en faire ici, un inventaire complet.

Notons toutefois la présence importante de Staphylocoques, Stréptocoques,
Salmonelles, Exherichiacoli, Klebsiellescloaca, Shigeles et autres.

Le r6le de ces bactéries comme témoin de pollution est connu depuis long
temps et différents rapports ont ¢été établi entre la contamination des eaux, la présence
des bactéries et les maladies déclarées chez les individus présents dans le voisinage
immédiat de la zone de rejets .

Il est vrais que c’est dans I’appareil digestif que naissent les premicres réactions
et le développement des parasitoses digestifs dont on distingue deux grandes familles
principales, les Protozoaires et les Métazoaires.

Il existe par ailleurs de nombreuses autres bactéries comme celles responsables
d’abée ( Flavobactirium, Chromobacterium serattia.) et également une autre catégorie
de bactéries constituée par les mycobacteries responsable de tuberculose| 4 |.

1.3- POLLUTION ORGANIQUE :

La pollution organique constitue souvent la fraction la plus importante d’autant

plus que dans son acceptation la plus large, elle pourrait étre considérée comme

résultante de diverses activités (urbaines, industrielles, artisanales et rurales )[ 4,6,7 |
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1.3.1- LES MATIERES ORGANIQUES BANALES:
Il s’agit essentiellement des protides, lipides et glucides .
1.3.2- LES DETERGENTS :
Les détergents (les composés tensioactifs ) sont classés dans les trois catégories
suivantes [ 4] :
a- Les détergents anioniques :
Résultent souvent d’une combinaison alcool lourd et acide sulfurique.
b- Les détergents cationiques :
IIs dérivent souvent de la pyridine ou de bases quaternaires.
c- Les détergents non ioniques :

IIs sont obtenus par condensation de I’oxyde d’éthyléne avec les acides gras, les
alcools, les phénols, les amines, les esters ............... etc.

1.3.3 - SUBSTANCES ORGANIQUES TOXIQUES :

La toxicité présente dans les eaux usées peut étre d’origine organique, parmi les
substances organiques toxiques, on peut citer : les pesticides, les hydrocarbures et les
produits organiques de synthése industrielle(aldéhydes, phénols, produits azotés ...
..etc)[4].

I.4- POLLUTION MINERALE :

Il s’agit de la pollution métallique industrielle dont le rejet dans les eaux
d’égouts perturbe [’activité bactérienne en station de traitement, mais dont les
concentrations résiduelles peuvent intervenir indirectement sur notre organisme a
travers la chaine alimentaire.

Certains de ces métaux peuvent étre toxiques comme ( Cadmium, Chrome,
Mercure, Plomb, I’Arsenic,.............. ), d’autres éléments sont considérés comme
indésirables et peuvent présenter des inconvénients au consommateurs d’ordre
organoleptiques : gofit, saveur, coloration, c’est le cas pour le cuivre, le zinc, le fer, le

manganese et d’autres [4,8].
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I.5 - GENERALITES SUR LES METAUX LOURDS TOXIQUES :

Un métal est une matiere, issue le plus souvent d’un minerai ou d’un autre
métal doté d’un éclat particulier, caractéris€ par une masse volumique ¢levée,
généralement supérieure a 5 grammes par cm’, bon conducteur de chaleur et
d’¢lectricité ayant des caractéristiques de dureté et de malléabilité se combinant ainsi
avec d’autres €léments pour former des alliages utilisables dans I’industrie[ 09 |. Les
métaux lourds sont des micro polluants de nature a entrainer beaucoup de nuisances
méme quand ils sont rejetés en quantités trés faibles . Les  scientifiques  préférent
I’appellation «éléments en traces métalliques» (E.T.M),[ 10 ] et les concentrations
limites admissibles pour les différents ions correspondants sont fixées
réglementairement sous formes de normes éditées par les organismes nationaux ou
internationaux ( organisation mondiale de la santé, communauté européenne...... ), on
trouvera en tableau -1-, les valeurs données par le dernier décret francais d’application

des recommandations de C.E.E (novembre 1987) [ 11 |].

Parametres |Fe Mn |(Cu |[Zn |Ag |As |Cd |Cr |Hg |Ni |Pb
Valeurs
Max 0,2 10,05 {1,0 (5,0 0,01 0,05 |0,0050,05 |0,001 0,05 |0,05
(mg/l)

Tableau 1 : Valeurs maximales admissibles recommandées par la C.E.E
Parmi ces micro polluants, on a essayer de présenter les éléments jugés plus toxiques
(plomb, mercure, cadmium , et le chrome ) aux quels est ajouté I’arsenic, en se basant
sur leurs conséquences sur la santé .

I.5.1 — Toxicité du Plomb : ( Pb)

a — Origine :

Le plomb (Pb) est un métal gris, brillant et de couleur grise bleuatre sur les

surfaces fraichement entailles [ 12 ]. Il est issu d’un minerai connu sous le nom de
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Galéne, au début son utilisation était liée directement a la métallurgie, mais depuis un
siecle, la révolution industrielle a entrainer de nouvelles utilisations et une
augmentation exponentielle de sa productivité [ 13,14 ].

De ce fait, le plomb peut étre présent en grandes quantités dans de nombreux
milieux de travail ou dans les espaces destinés aux loisirs ;

- Fonderie

- Cours de ferraille

- Manufactures de batteries ou entrep6ts de récupération de vieilles batteries

- Ateliers de soudure au plomb (plomberie, électronique, mécanique )

- Usines de fabrication de peinture contenant du plomb (peinture métallique ).

b — Effet sur la santé :

Le plomb inorganique est un poison métabolique
et un inhibiteur enzymatique (sa concentration dans le sang
ne doit pas dépasser 0.2 a 0.8 mg LIl agit également sur
le systéeme nerveux central, son intoxication chronique
constitue ce qu’on appelle le «saturnisme » [ 11,12,14,16
]

1.5.2 — Toxicité du Mercure : ( Hg)

a — Origine :

Le mercure (Hg) est un métal blanc argent, brillant, liquide a température
ambiante| 12 ], c’est le seul métal liquide a cette température, et c’est aussi le seul
métal dont la température d’ébullition soit inférieure a 650 °C ( elle est
de357°C), [ 18]

Les sources d’émissions du mercure sont extrémement nombreuses par
exemple durant I’extraction et le grillage du minerai de cinabre (sulfure de mercure) ,2
a 3 % du métal traité est libéré sous forme de vapeur ou de particules ; En raison méme
de leur toxicité certains des composés comme le chlorure mercurique ou ’acétate de
phenyl mercurique sont employés comme fongicide et bactéricide pour 1’enrobage
des semences. Ces composés ne sont pas récupérés et diffusent intégralement dans le

sol[19] .
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Le mercure est largement utilisé¢ dans 1’industrie chimique et est employé dans
la fabrication de certains appareillages de mesure. Dans L’industrie pharmaceutique,
on I'utilise dans la fabrication des antiseptiques ou des diurétiques [ 18 ].

b — Effet sur la santé :

Comme le mercure est un métal tres réactif, il peut se lier dans 1’organisme au
molécules qui constituent la cellule vivante ( acides nucléiques, protéines ,......... ),
en modifiant leurs structures ou en inhibant leurs activités biologiques. Cet ¢lément est
a ’origine de pas mal de maladies professionnelles et I’intoxication que provoque le
mercure s’appelle hydrargie ou hydrargisme, cette intoxication se caractérise par des
lisions des centres nerveux puis se traduisant par des tremblements et des difficultés
d’¢locution et des troubles psychiques. [ 19,20 |.

1.5.3 — Toxicité du cadmium : ( Cd)

a - Origine :

Le cadmium est un élément naturel présent dans certains minerais ( notamment ceux
du Zinc ) sous formes d’impuretés. Ce métal était inconnu jusqu’a ce que ses
caractéristiques physico-chimiques soient mises en évidence et utilisées notamment
dans les batteries. Le cadmium a été abondamment utilis¢é dans des utilisations
diffuses pour protéger la corrosion (cadmiage) ou comme stabilisant pour les

plastiques et les pigments [ 12,20 |.

b — Effet sur la santé :

L’exposition a des doses méme faibles de cet ¢lément peut étre sujette a des
conséquences importantes pour la santé. Aussi en plus de ses effets irritants pour le
nez, le systeme respiratoire et digestif, le cadmium peut cependant avoir aussi des
effets plus spécifiques pour les reins, les os et les poumons [18].

IV.5.4 — Toxicité du chrome : (Cr)

a — Origine :

Le chrome (Cr )est un métal gris argenté, dur est ductile, il est présent sous
multiples formes dans notre environnement, spécialement dans 1’industrie. Nous citons
ci dessous quelques sources et expositions aux sels de chromes [ 12 |.

- Ciments et industrie du ciment.
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- Fabrication des explosifs.

- Fabrication des briques réfractaires.

- Fabrication et traitement de surfaces des métaux et des alliages (aluminium
argent, cadmium, cuivre, fer, zinc ).

- chromage ¢électrique de I’acier et galvanisation du zinc et du fer blanc.

- Fabrication de batteries d’automobile .

- Fabrication et manipulation de bandes magnétiques.

- Installation de refroidissement et de circuit fermés.

b — Effets sur la santé :

Le métal lui méme n’est pas toxique, mais les sels de chrome trivalents et
surtout I’acide chromique et ses sels sont des poisons. Les cations Cr™ se fixent sur
I’hémoglobine et les protéines du plasma. L’intoxication aigué par le chrome se traduit
par une tubulonéphrite par fois compliquée d’une hépatite toxique avec ictere.

L’intoxication chromique a caractére professionnel développe des Iésions
cutanées telles que la perforation de la cloison nasale des dermatoses et des muqueuses
avec des atteintes de 1’appareil respiratoire ( bronchites, asthme, cancer brancho-
-pulmonaire )| 18,20 |].

1.5.5 — Toxicité de I’arsenic : (As)

a - Origine :

Méme si I’arsenic n’est pas un métal, sa toxicité le classe parmi les ¢léments
traces,[21].1l est d’origine principalement naturelle et c’est la solubilisation des sels
minéraux qui est la cause de la présence de cet ¢lément, [ 18 |.

Dans les eaux peu abondant a I’état natif , I’arsenic se trouve disséminé sur

toute la surface térreste sous forme de minerais dont les principaux sont [23] :

- ’orpiment As,S;
- Le réalgar AsS,
- La claudite As40¢

- L’arsenopyrite ou mispickel FeAsS

- Les arsenuiries métalliques de fer, de nickel et de cobalt .
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Du fait, de la grande toxicité de ces composés, 1’arsenic a des applications
relativement limitées. Il entre dans la composition de certains alliages comme ceux

du plomb et du cuivre [ 18 ].

b — Effet sur la santé :

Dans les eaux 1’arsenic se trouve sous deux formes prédominantes +3 (arsénite ) et
+4 ( arséniates ) [ 12,18 ]. Les effets aigus de 1’ingestion d’arsenic inorganique sont
typiquement gastro-intestinaux associant nausée, vomissement, douleurs abdominales
et diarrhées qui forment parfois 1’aspect « eau de riz » décrite sous le nom de choléra
arsenicale.

Ces symptomes surviennent dans les dix minutes a quelques heures qui
suivent 1’ingestion. Ils s’accompagnent souvent d’une instabilit¢ hémodynamique se
traduisant par une hypotension artérielle orthostatique. A noter que chez les animaux
I’arsenic trivalent est souvent plus toxique que 1’arsenic pentavalent [ 23 |.

1.6 — LES PROCEDES DE TRAITEMENT DES EAUX :

Les procédés de traitement des eaux sont tellement nombreux et variés qu’on a pas
voulu détailler mais voici quelques techniques qui résument I’essentiel | 24,25,26 | :

- La co-précipitation.

- Les techniques membranaires.

- Les échanges d’ions.

- L’¢élimination par les sels de fer ou d’aluminium ( coagulation — floculation )

- L’adsorption ( alumine, sable de manganése, oxyde de fer .......... ).

1.7 — LES FIXATEURS EVENTUELS DE METAUX :

Il existe de nombreuses méthodes physico-chimiques éprouvées pour traiter les
eaux polluées comme la précipitation, les €changes ioniques ou le traitement
¢lectrochimique.

Cependant, si les concentrations métalliques dans les eaux polluées sont
inférieures a 10 mg . L' ces procédés ne sont plus économiquement rentables. Les
matériaux accumulateurs ( organiques ou inorganiques ) sont alors une alternative

potentielle pour la fixation des métaux dans les eaux polluées.

22



Sous I’action de processus réactionnels d’adsorption / désorption, de précipitation et
de dissolution, les particules solides finement divisées deviennent de véritables pieges
pour les métaux en solution. En effet, de nombreux solides naturels ( ex . oxydes et
silicates ) ou synthétiques ( résines ) possédent des groupes hydroxyles,
carbonates ou sulfonates pouvant fixer les polluants et sont utilis€és comme sorbants
dans des procédés industriels.

Pour les minéraux argileux, si l’interaction avec les ¢€léments alcalins et
alcalino-terreux dépend directement d’un processus d’échange ionique, I’adsorption
des ¢léments métalliques est dominée par la formation de complexes monocoordinés

avec des groupements hydroxyles de surface [ 15,16 |.
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Chapitre 11 Généralités sur les argiles

CHAPITRE - 1I -

GENERALITES SUR LES ARGILES
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II.1 - INTRODUCTION :

L’argile est une des maticres premieres utilisées depuis la haute antiquité, mais ce
mot est plus récent. Il vient du grec « Argilo» dérivé de « Argo »ou du latin
« Argilla » qui veut dire blanc [27]. Le terme argile désigne par convention les
particules les plus fines du sol dont le diamétre est inférieur a deux micromeétres
(um), et qui s’agglomerent pour donner des agrégats polly-cristallins [28].

Les argiles possédent des propriétés importantes telles que la capacité
d’échange et d’adsorption, la colloidalité, 1’imperméabilité........... etc. ce qui a
donné une importance €conomique a leurs utilisation, soit a I’état naturel ou apres
avoir subi un traitement [29].

Le domaine d’utilisation des argiles est trés vaste, et les exemples de leurs
applications dans les activités humaines sont trés nombreux, parmi lesquels on
peut citer, I’utilisation dans les forages pétroliers, la fonderie, le traitement des
eaux, la décoloration et la catalyse chimique [30].

I1.2 - DEFINITION DES ARGILES :

Les argiles sont des mélanges de minéraux dominés par un type dit
minéraux argileux, auxquels elles doivent leurs propriétés [31].

I1.3 - LES MINERAUX ARGILEUX :

I1.3.1 - DEFINITION :

Les minéraux argileux sont des paillettes silicatées (des phyllosilicates ) c’est
pour cette raison que les argiles sont définies entant que famille minérale
appartenant au phyllosilicates et par conséquence, les minéraux argileux sont
nommés "phyllites" [32].

I1.3.2 - PROPRIETES ET ROLES DES MINERAUX ARGILEUX :

Les propriétés bien particulicres des minéraux argileux sont dues
essentiellement a la petite taille, la structure en feuillets et la charge négative des
particules. Elles forment avec 1’eau des solutions colloidales qui floculent
lorsque les charges de surface sont neutralisées par des ions.

le phénomene de ( floculation ) est réversible, et les particules retrouvent

I’état
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dispersé lorsque les ions sont éliminés par ringage. Les argiles sont dotées d’une
bonne capacité¢ de fixer et de libérer ( adsorption / désorption) les cations, donc
elles peuvent étre utilisées avec profit dans 1’épuration des eaux contenant des
cations toxiques.

Cette capacit¢ qui demeure une caractéristique importante des argiles est
appelée capacit¢ d’échange cationique (C.E.C).

La capacité d’échange cationique est exprimée en m-Eq / 100g du sol.

+ o+ 4+ o l + o+ o+ 4+ +
n
+ .
+ + +
+ + +
+ + +
+ + +
+ + o+
+ + + + - + + o+

Figure 1 :Représentation schématique d’une particule argileuse [33] .
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II.4 - STRUCTURE :

Les minéraux argileux sont constitués de Silicium, d’Aluminium ( Magnésium )
d’oxygene et d’ions hydroxydes ( OH), organisés en couches, de deux types selon
que les oxygenes ou les hydroxyles sont associés en tétracdres ou en octaédres
[34,35].

II.4.1 - COUCHE TETRAEDRIQUE :

Cette couche est constituée de tétracdres SiO, qui sont orientés de telle
sorte qu'un de leurs sommets soit dirig¢é vers le plan médian du feuillet.
Chaque atome de Silicium est coordonné a quatre atomes d’oxygene.

Les atomes d’oxygéne occupent les sommets du tétracdre, mais le centre
est occupé par un atome de Silicium.

La projection des atomes sur le plan fait apparaitre des cavités hexagonales

formées par des atomes d’oxygéne, voir figure 2.
9
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Figure 2 : Représentation de la couche tétraédrique [36]

I1.4.2 - COUCHE OCTAEDRIQUE

Dans cette couche chaque atome d’Aluminium ou de Magnésium est
coordonné a six atomes d’oxygene.

Dans chaque octaédre deux des atomes d’oxygene appartiennent a un
groupement hydroxyle. Les atomes d’Aluminium ou de Magnésium se trouvant
dans le plan intermédiaire entre deux plans paralleles formés par les atomes
d’oxygene et le groupement hydroxyle.

On appelle couches di-octaédriques, les couches dont les octaédres sont
dominés par I’Aluminium ( +3 ), et on appelle celles formées d’octacdres dominés

par le magnésium (+2 ), couches tri-octaédriques, Voir figure 3.
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Figure 3 :Représentation de 1a couche octaédrique [36]
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II.5 - CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES :

Les argiles sont des silicates dont I’unité de base est un feuillet de structure bien
définie, les atomes y sont ordonnés selon un réseau bidimentionnel dont I’épaisseur et
de ’ordre du nanometre.

Dans la troisi¢éme dimension, nous observons un empilement de feuillets ; bien
que l’arrangement des différents atomes soit bien déterminé au sein d’un méme
feuillet, la position relative de deux feuillets est variable et dépend grandement des
conditions extérieures (taux d’humidité ), ceci est du au fait qu’aucune liaison
chimique de valence n’est formée entre deux feuillets.

La cohésion de I’ensemble de I’édifice est due au forces de VANDER
WALLS et au interactions électrostatiques, [37].

Les feuillets forment une texture lamellaire ou les cristallites ont tendance a
présenter la normale au plan du feuillet suivant une direction commune, cette normale
est égale a [ 001], [38] .

IT - 6 - CLASSIFICATION DES MINERAUX ARGILEUX :

II-6.1 - CRITERES DE CLASSIFICATION :

Les minéraux argileux peuvent étre class€s selon trois critéres [39] sont :

a - Nombre de feuillets :

On distingue trois types d’accolement .

- Une couche d’octaedres (O ) et une couche de tétracdres ( T ) : une
phyllite (1/1) ou (T.O).

- Une couche d’octaedres (O) insérée entre deux couches de tétracdres
(T) phyllite: (2 / 1) ou (T.O.T) .

- Un feuillet de type (2/1) avec une couche d’octaédres supplémentaire
isolée dans I’espace inter-folliaire: phyllite; (2/1 /1) ou (T.O.T. O).

b - Substitutions atomiques :Il a été possible de diviser les trois
catégories précédentes selon le taux de substitution des atomes et leurs lieu ( Si
par Al ou Al par Mg, Fe ), et la nature des cations compensateurs.

¢ - Espacement des feuillets :

Selon les minéraux et les constituants qui se logent dans les espaces

interfoliaires ces derniers présentent des largeurs différentes.
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I1.6.2-LES GRANDES CATEGORIES DE MINERAUX ARGILEUX [32,40]:
a - KAOLINITE :

C’est une phyllite (1/ 1), sans substitution, le feuillet est neutre, la distance
de la surface d’un feuillet a celle du feuillet suivant est de 0,7 n m; (7A°), Voir

figure 4.

KAOLINITE ALOs , 2Si0, , 2H,0

Couche octaédrique

| | Couche tétraédrique

Distance inter réticulaire : 7A°

Figure 4 : structure d’une kaolinite[32]
b - ILLITES :
Sont des phyllites (2 / 1) avec une substitution foliaire compensée
électriquement par des ions (K') en position inter foliaire, 1’équidistance
moléculaire est de 1 nm.

Il est a noter que la glauconite est le pole ferrique de I'illite, Voir figure-5.
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ILLITE K AL(OH), , (Al Si; (0,0H)0)

\MA/WV Substitution de Si par Al

A NNNNN/ .

Figure 5 :Structure d’une illite [32]

C- SMECTITES : ( anciennement montmorillonites ).

Le modele est le méme que celui des illites, mais avec une moindre
organisation dans ’empilement des feuillets.

Chaque feuillet est tourné dans son plan par rapport au précédent. Ce
désordre et aussi la faible charge des feuillets facilitent leur écartement d’ou
une équidistance réticulaire variant de 1 a 1,8 nm. Il existe une grande variété

des minéraux de cette famille, Voir figure -6.
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SMECTITES 2A1203 , 8 SIOZ , 2H20 , nHzO

( Monimorillonite ) (Mg,Ca) O, ALOs; , 58Si0, ,nH;O

\/\/\/\/\/\/\/ Substitution de Al par Mg et Fe

Distance 14 A°

\/\/\/\/\/\/\/ Gonfle a 17 A°

HZO Ca/Na HZO

Figure 6 : structure des smectites [32]

d - CHLORITES :

La structure des chlorites est aussi semblable a celle des illites et des
smectites mais 1’espace inter-foliaire est occupé par une couche d’hydroxyles de
natures variées.

Cette couche octaédrique supplémentaire est stable avec une équidistance

réticulaire fixe et égale a 1,4 nm, Voir figure -7.
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CHLORITE Mg (Al, Fe) (OHs) (Al, Si); O

\/\/\/\/\/\/\/ Substitution de Al par Fe
/\/\/\/\/\/\/\ Couche Mg - OH

\/\/\/\/\/\/\/ Distance 14 A°

Figure 7: structure des chlorites [32]
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Chapitre 111 Généralités sur les phénomenes de surface

CHAPITRE -III

GENERALITES SUR LES
PHENOMENES DE SURFACES
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II1.1- PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES ARGILES :
II1.1.1- GENERALITES :

L’intérét accordé a 1’étude des argiles par de nombreux chercheurs se justifie
par 'importance de la surface qu’elles développent et surtout par la présence de
charges ¢lectriques sur cette surface[40].

II1.1.2- ORIGINE DES CHARGES:

La réactivité de la surface des minéraux est liée a la présence de charges
¢lectriques et d’une surface spécifique élevée. L’origine de ces charges est attribuée
aux trois mécanismes suivants.

a - Substitutions isomorphiques :

Ce sont des substitutions qui se passent au sein de la structure des
minéraux ou les Silicium Si™ de la couche tétraédrique cédent leur place
généralement 3 des Aluminium AI” et les Aluminium AI” de la couche
octaédrique a des cations Mg ** ou Fe ™ ce phénoméne peut étre illustré par le

schéma suivant [41].

N N
NSNS NS N/ \S_/ A4
s N/ \O/\ /N VRN /N

J o\ J

Figure 8:Phénomeéne de substitutions isomorphiques
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On assiste ainsi a un remplacement de certains cations du réseau par des cations de
valence inférieure, ce qui engendre des charges négatives qui se magnéfeéstent a la
surface de la particule. Il est a noter que ces substitutions sont beaucoup plus
fréquentes chez les argiles a trois couches que chez celles a deux couches et que les
charges issues d’elles sont fixes et indépendentes du pH [42,43] .

b — Cassure de liens en bordure des minéraux :
Ce sont des charges qui apparaissent apreés la rupture des liaisons au niveau des
fractures et aux bords des feuillets, ces charges sont dites variables car la quantité
de charge dépendra du pH de la solution du sol, [42] .

c- Dissociation de groupes fonctionnels de type hydroxyles :

Les groupements hydroxyles ( OH ) de la surface peuvent étre le siege de
réaction amphoteres; voir figure -2. L’importance des charges issues de telles

réactions est donc fonction du pH du milieu.

AN\

Solide OH + OH + H,O

v

ANAANY
AN 2 A

AN\
AN

.
Solide OH+H' (OHy)

v

ANAANY
AN

Figure 9 :Dissociation de groupements hydroxyles
I11.1.3 — NOTION DE LA DOUBLE COUCHE DIFFUSE :

Les charges ¢lectriques fixes et variables d’une particule argileuse plongée dans

une solution d’¢€lectrolyte, engendrent des propriétés ¢lectrostatiques a 1’interface.
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Ces charges sont compensées par un nuage d’ions en solution qui se
développe a proximité de la surface chargée ; on appelle ce nuage, la double couche
diffuse ( D.D.L).

La double couche aura bien évidement une influence sur la mobilité des
polluants ioniques. Ces ions sont retenus par des forces électrostatiques relativement
faibles|[43] .

II1.1.3.1 — Structure de la double couche :

De nombreux chercheurs ont tenté une approche théorique pour 1’étude de la
double couche électrique. Trois théories principales ont été émises sur la répartition
des ions autour de la particule chargée[32].

a — Théorie ’HELMOTZ :

C’est la plus ancienne (depuis 1879 ), elle assimile I’ensemble a un
condensateur, les cations de la couche externe sont concentrés au voisinage des
charges de la particule. on passe sans transition a la solution inter-micellaire de
composition constante.

b - La théorie de GOUY :

Fait état d’une répartition exponentielle des cations échangeables autour des
particules chargées. La concentration en cations tres forte a proximité de la surface
diminue trés rapidement, rejoint asymptotiquement la concentration de la solution
inter-micellaire [32].

¢ - La théorie de STERN :

Cette théorie associe les deux représentations précédentes , le nuage comporte
une partie interne condensée, et une partie externe diffuse| 32 |, les figures 3 et 4

montrent les différentes couches.
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Figure 10 : Représentation Schématique de la double couche diffuse[40]
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Couche de STERN

<

Couche de GOUY

S

®
CNO;
o) 0]
®
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O]

|
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Plan de cisaillement

—>
—>

Plan de STERN

Figure 11 : Schéma de la couche de STERN et de la couche de GOUY

L’¢épaisseur du nuage d’ions entourant une particule d’argile est fonction de la
concentration de I’¢lectrolyte de la solution.

Quand cette concentration augmente 1’épaisseur diminue. Si cette argile est en
suspension dans 1’eau, les cations échangeables vont s’éloignes de la surface; on aura
une double couche diffuse, par contre dans une argile contenant assez peu d’eau, c’est
a dire pas plus qu’il n’en pour rendre cette argile plastique, il est possible que les
cations adsorbés sont situés trés prés de la surface parallelement a celle-ci, certains
cations devant méme étre directement en contact avec cette derniére, la double couche
est alors condensée. S’il s’agit d’une argile gonflante, les cations adsorbés se
trouveraient a mi-chemin des deux feuillets| 32].

Du point de vue d’un ion en solution, la charge nette d’une particule solide
correspond a la somme des charges fixes, variables et celles dues aux complexes que
forment les molécules adsorbées et qu’on représente par ( o4 ). Le gradient de charge
¢lectrique, le gradient potentiel €lectrique ( v ), et le gradient de la concentration des
anions et cations dans la double couche diffuse se calculent a partir de la théorie de
GOUY- —~CHAPMANI45].

I’équation de BOLTZMAN décrit la distribution de particules chargées dans un

champ ¢électrique :
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(01)

Nyt N EXP [_ uxl — ux2}
kt
avec :
n,;, Ny, , sont le nombre d’ions par unité de volume (ions / m3) a une distance
X, et x2 respectivement de la surface de la particule.
U, — Uy, est la différence d’énergie potentielle entre x; et x, en joule .
K : la constante de BOLTZMAN, elle est égale a 13,8 . 1024 J /k .

T : la température absolue en K°.

L’¢énergie potentielle est liée au potentiel €lectrique () par la relation :

U=2q¥Y (02)
Avec :
Z =la valence de I’ion .
q. = la charge de 1’¢lectron égale a 1,6 107 ¢
y = potentiel €électrique mesuré en Volt .

Apres incorporation de I’équation (02) , I’équation (01) devient donc :

e | - 29Ys
noo_eXp[ KT} (03)

Cette équation décrit la distribution des ions en fonction du potentiel (volt ), dans le
cas de la double couche, ce potentiel n’est pas constant mais décroit en fonction de la
distance par rapport a la surface de la particule, le changement ¢lectrique en fonction
de la distance est décrit par la I’équation de POISSON :

dy _-p
_ZP 04
dx? 4 ( )

Avec p la densité de charge, et § la permittivité de la solution exprimée
en (¢ J' m™) . Dans le cas de la double couche, la densité de charge est fonction de la
distance , elle est ¢gale a la somme des charges des cations et anions, pour une solution

contenant un seul type de cation et un seul type d’anion :

p = zZiqeni = qe(Z+Z+ +Z—Z—) ( 05 )
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Avec Z. et Z. la valence des cations et des anions, respectivement, en remplacant les

valeurs de n dans 1’équation ( 05 ) par I’équation ( 03 ), on obtient :

p=q noo[Z exp(— 1< +qel//) +7Z_exp(— qu,l// )} (06)

Cette relation peut étre introduite dans 1’équation ( 04 ) pour donner :

d’y —q.n *[ -Z.qy -Zqy
=<2 ¥ 7 exp(——) + Z_exp(——— 07
1 : cexp(— )+ Zexp(— ) (07)

L’intégration de ( 07 ) soumise au conditions aux limites appropriées permet de
d’écrire ¥ (x ), Une intégration de ( 07 ) peut étre obtenue si on considére les

potentiels sont, et plus précisement, si Zqey <kt . Dans ce cas

Z Z
exp [ilz—‘;f/] ~ lilg—e;f/ (08)

et I’équation ( 07 ) devient pour =|z|
dv 27Z%qn
= £t 09
dx’ ¢KT v (09)
ou =z |=Z
Définissons :
2 2
K2 22°4;n, (10)
KT
Ceci simplifie 1’équation ( 09 ) qui sera :
2
TV _ky (11)
dx
Y=Aexp(-Kx)+Bexp(+Kx) (12)

On considere que ¥,, = 0 a une distance infinie de la surface réactive. Il s’en

suit que B=0 ,pour x > 0, A =Y, ( le potentiel a la surface du feuillet ).
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Dés lors 1’équation ( 12 ),devient: ¥ = W, exp (-Kx)

Le potentiel électrique diminue donc de fagon exponentielle si on s’¢loigne de
la surface du feuillet. L ’introduction de cette expression dans 1’équation ( 03 ) permet
de calculer les profils de densité des cations ou anions en fonction de la distance par

rapport a I’interface solide — liquide, voir figure -12.

> X
distance

Figure 12 :Variation du potentiel électrique dans la double couche électrique[40]

II1.1.4 - LA CAPACITE D’ECHANGE CATIONIQUE :

L’ensemble des ions présents dans la double couche diffuse ou ayant formé
des complexes avec la surface sont généralement considérés comme étant
facilement échangeables. Dans le cas des argiles phyllo-silicates pour lesquelles les
charges fixes sont essentiellement négatives, ces ions sont principalement des
cations. la somme des cations facilement échangeables est exprimée par la
capacité d’échange cationique ou C.E.C[46,47] .

La capacité d’échange cationique peut étre quantifiée et mesurée au laboratoire

selon La méthode suivante[46] :
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1 — Remplacement par lavage de tous les cations échangeables par un cation de
référence ( NH', , Ba™ ) dans des conditions standarisées de PH et de rapport
(Eau/Sol) .

2 — Détermination directe des cations ainsi extraits, ou détermination de la
quantité de NH", ou de Ba™ adsorbée aprés remplacement de I’ammonium (Ba™ ) au
cours d’un second Lavage avec un autre cation de référence (K" ).

3 — La quantité de cations échangeables extraits est rapportée au poids du sol et
exprimée conventionnellement en mEq / 100g de sol ou en Cmole de charge
positive par un Kg de sol .

L’équation suivante permet d’estimer indirectement la C.E.C a partir de la

teneur en Carbone du sol et le pourcentage d’argile [47].

CEC (mEq/100g) = 0,7*%argile + 3,5*%C (13)
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I11.2 - L’ADSORPTION A L’INTERFACE SOLIDE - LIQUIDE :
II1.2.1 -INTRODUCTION :

Plusieurs phénomeénes physiques et

chimiques apparaissent quand on parle de

surface d’une substance, le phénomeéne dans le

quel un corps vient se fixer a la surface d’une

autre substance donnant naissance a des

liaisons entre les particules et la surface dans

des conditions favorables est appelé

adsorption[48] .
111.2.2 — DIFFERENTS TYPES
D’INTERFACES :

Dans les phénomenes d’adsorption, le rdle principal est joué par I’interface,
définie comme étant la surface qui sépare déférentes phases.
L’existence de la matiére en trois phases possibles permet d’imaginer les cinq

types d’interfaces suivants :

Gaz Solide

Gaz Liquide

Liquide Solide

Liquide Liquide

Solide solide

L’interface gaz _ gaz, comme sixieme possibilité n’est pas évoquée car on ne
parle pas habituellement de la surface d’un gaz. Ces interfaces sont représentées par la

figure -13.
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Il faut remarquer que l’interface est une entité macroscopique [ 47 ]. Les
interfaces sont considérées non pas comme volumes, mais comme surfaces

géométriques séparant les différentes phases.

GAZ -~
Interface
Liquide - Gaz

A

LIQUIDE A

A

Interface
Liquide - Liquide
LIQUIDE B
Interface
Solide - Liquide

A

™~ _
GAZ
Interface
N Solide - Gaz
SOLIDE B
Interface

Solide - solide

Figure 13 : Diagramme de différents types d’interfaces
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II1.2.3 - L’ADSORPTION :

L’adsorption définit la propriété de certains matériaux a fixer a leurs surface
des molécules organiques ou minérales extraites de la phase liquide ou gazeuse dans
laquelle ils sont immergées. Le processus d’adsorption est toujours exothermique, et
selon la quantité d’énergie mise en jeu, on distingue deux types d’adsorption| 47 |.

a — Adsorption physique ; (physi-sorption ) :

Ce type d’adsorption est li¢ uniquement aux forces de VANDER WALLS, elle

requiere des énergies peu importantes ( quelques Kcal / mole ) et elle est trés rapide.

b — Adsorption chimique ; ( chimi-sorption ) :

Contrairement a la physisorption, la chimiesorption met en jeu des énergies
beaucoup plus importantes car ce type d’adsorption implique 1’établissement de
véritables liaisons chimiques avec échange d’électrons entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.
L’adsorption chimique est essentiellement irréversible, trés spécifique et elle
s’accompagne d’une forte variation d’énergie, (de I’ordre de 20 a 100 kcal / mole
)[47].

I11.2.4 - LES PROCESSUS DE FIXATION :

IIs peuvent se définir comme 1’accumulation de substances organiques ou
inorganiques a I’interface entre la surface d’un solide et la solution environnante. C’est
un phénomene qui inclut les processus a deux et trois dimensions : I’insertion,
I’échange 1ionique, ’adsorption, la micro-précipitation et la diffusion dans un
solide[50].

La fixation est un terme général, utilis¢ lorsque les mécanismes de surface ne
sont pas connus, alors que 1’adsorption est un processus particulier qui affecte les
propriétés électrostatiques des particules et des colloides. Dans ce dernier cas, les
forces qui interviennent sont :

- faibles, pour la physisorption ( forces de Van Der Waals ) ou I’échange

ionique ( complexes de sphéere externe ).
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- fortes, pour les interactions chimiques (complexes monodentate ou bidentate
de sphere interne ) incluant les mécanismes d’échange, les liaisons hydrogene, les
interactions hydrophobes et les liaisons covalentes.

I11.2.5 - CINETIQUE D’ADSORPTION :

Au niveau des particules de I’adsorbant, le mécanisme d’adsorption peut €tre
décomposé en plusieurs €tapes [S0] .

a — Diffusion externe qui correspond au transfert du soluté, au sein de la
solution a la surface externe des particules.

b — Diffusion interne qui a lieu dans la phase liquide remplissant les pores.

¢ - Réaction de surface qui correspond a 1’adsorption du soluté sur la
surface du
solide.
d - Migration en surface qui traduit une diffusion dans la phase adsorbée.
A noter que la capacité d’adsorption dépend de certains facteurs [50].
__ De la concentration de la substance a adsorber.
__De la nature de I’adsorbant.
___Des dimensions de I’ion ou de la molécule.
__De la valence .
__ De I’affinité substance — adsorbant qui dépend souvent du PH .
__ Des caractéristiques hydrodynamiques.
I11.2.6 — LES ISOTHERMES D’ADSORPTION :

Les résultats expérimentaux sur ’adsorption peuvent Etre représentés de
différentes facons, selon BRUNAUER, DEMING et TELLER [21]. Les isothermes
sont classées en cinq groupes essentiels .

¢ Isotherme de type I :

Elle correspond au matériaux microporeux avec la formation d’une ou deux
monocouches moléculaire. Ce limité est du a I’effet de I’encombrement stérique.

¢ Isotherme de type II :

On la rencontre généralement dans les solides micro poreux, elle caractérise
les fortes interactions adsorbat — adsorbant. Le point d’inflexion qu’elle présente

indique que la premiere couche est saturée, la poly-couche représentée alors par la
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deuxiéme branche commence a se former au fur et a mesure que la pression relative
augmente.

¢ Isotherme de type I1I :

Cette isotherme correspond aux matériaux micro-poreux avec une faible
interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant mais cette interaction est suffisante pour
accroitre la tendance des molécules a s’agréger sur la surface .

Elle indique la formation de couche polymoléculaire des le début de
I’adsorption et avant la formation d’une couche mono-moléculaire compléte. ce
comportement est du au fait que les interactions adsorbat — adsorbat sont plus fortes
que les interactions adsorbat — adsorbant .

¢ Isothermes de type 1V :

Cette isotherme est analogue a I’isotherme du type II . Lorsque la couche poly-
moleculaire se forme, nous assistons a partir d’un certain nombre de couches formées
a une condensation capillaire dans le pore du solide d’ou I’apparition d’un hystérisis
lors de la désorption.

¢ Isotherme de type V :

Celle ci est analogue a I’isotherme de type III, avec apparition d’une
condensation capillaire entrainant un Hystérisis.

Trois autres isothermes ont été rapportées par JAVANOVIC[S1], qui s’est basé
sur les résultats proposés par PIERCE|[52], YOUNG]53] et LETORT[54].

¢ Isotherme de type VI :

Observée lors de 1’adsorption de I’eau sur du charbon, elle est caractérisée par
une portion initiale convexe qui devient concave a pression moyenne, et redevient
convexe quand ( P /Po ) tend vers 1, elle représente 1’adsorption sur une surface tres
active .

¢ Isotherme de type VII :

Représentée sous forme lin€aire apparente lorsque la quantité fixée est faible .

¢ Isotherme de type VIII :
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Appelé aussi isotherme a marches, c’est une caractéristique des phénomenes de

condensation. Les couches moléculaires sur les surfaces des solides lamellaires se

succedent les unes aux autre .

"Iwﬁ I

4 Type |

P’Pﬂ+ .A'

x/m
Type V1

=
=
h 4
——at

“ fxm Type V

o8 plpo

x/m Twevm

Figure 14 :Allure des différents types d’isothermes
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I11.2.7 - LES MODELES D’ADSORPTION :
I11.2.7.1 — Modéle de LANGMUIR :
L’Adsorption s’effectue seulement sur des sites spécifiques[54,55,56]. Ce
mode¢le est traduit par I’équation suivante.
Q. = Cuss/m=Qp *b*Ceq/ (1+b* Ceq) (14)
Avec: Q. : Quantité de I’adsorbat .
Ceq : Concentration du soluté a I’équilibre
Cags : Quantité de soluté adsorbée .
m : Masse d’adsorbant .
b et Qo : constantes .
Cette équation est linéarisée sous la forme :
Ceq/ (Cags/m) = 1/(Qo* b)+Ceq/ Qo (15)
En tragant :
Ceq/ (Cags/ m) =1 ( Cgq ), on pourra déduire les valeurs de b et Q.
I11.2.7.2 — Modéle de FREUNDLICH :
Ce modele traduit généralement 1’adsorption de faibles quantités de soluté sur le
sorbant et elle est donnée sous 1’équation suivante [ 53 ] .
Cags/ M=K * (Ceq)"" (16)
Avec:
Ceq : Concentration du soluté a I'équilibre .
Cads : Quantité du soluté adsorbée .
K et n: Constantes dépendant de la température et caractérisant la substance
dissoute et le sorbant .
La linéarisation de cette équation donnera :
Log (Cas/m)=LogK+(1/n)LogCeq (17)
En tragant :
Log (Cags / m) en fonction de Log Ceq

on pourra déterminer les valeurs des constantes K et n de FREUNDLICH
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Chapitre IV Etude expérimentale

CHAPITRE - 1V

ETUDE EXPERIMENTALE
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IV.1. CARACTERISTIQUES DU
MATERIAU

UTILISE
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IV.1.1 - INTODUCTION :

La présente ¢tude traite les caractéristiques locales concernant le gisement ( sa
localisation et sa morphologie ) et détaille les composition chimiques et
minéralogiques de l’argile choisie pour cette étude (comme adsorbant solide de
quelques cations métalliques parmi ceux cités dans le chapitre -1-).

Cette caractérisation a ¢été faite au laboratoire de D’entreprise nationale de
développement et de recherche industrielle des matériaux de construction (unité

recherches et études géologiques a Boumerdes (UREG).

IV.1.2 - SITUATION GEOGRAPHIQUE DU GISEMENT :
Le gisement de Sidi-Meaoura du quel a été prélevée cette argile est situé a
2,5 Km a I’est de la localité de Rahouia (Ex : Mongolfier) et 2 38 Km au nord-ouest
de la ville de Tiaret dans une région qui constitue un vaste territoire faisant partie
des hauts plateaux Oranais et du Tell proprement dit. Elle est limitée par les
wilayates de Relizane et de Tissemsilt au Nord, Djelfa et Médéa a I’Est, Laghouat

et El-Bayadh au Sud et par Mascara et Saida a I’Ouest, ses coordonnées Lambert .

-

X = 350,75
sont : <

Y =248,70

\

IV.1.3 - HYDROLOGIE DU GISEMENT :
Le gisement est controlé par des intercalations et niveaux lenticulaires des
gres quartzeux accumulant les eaux de précipitation hivernales ces derniéres
jaillissent a travers des sources situées le long de la limite sud et sud-ouest du

gisement.
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IV.1.4 - ETUDE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE :
4.1 - ETUDE GEOCHIMIQUE :

Cette étude a porté sur la détermination des éléments fondamentaux et

nocifs, les résultats obtenue sont détaillés dans le tableau 2.

Eléments Minimum Maximum Moyenne
(%) (%) (%)
SiO, 43,25 45,83 44,23
AL O3 8,95 11,28 10,75
Fe,0; 3,76 4,62 4,31
CaO 14,75 18,57 16,58
MgO 2,14 2,99 2,68
SO; 0,01 0,58 0,24
K,O 1,28 2,36 1,75
Na,O 0,07 0,68 0,46
PF 17,03 18,82 18,08

Tableau 2 :Composition chimique de ’argile utilisée

Dans son ensemble, cette composition caractérise une marne argileuse acide.
Le taux de calcaire dans la roche est estimé a 29,6 % et celui de I’aluminium

est inférieur a 14%.

4.2 - ANALYSE MINERALOGIQUE :
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les analyses minéralogiques de cette roche ont donné les résultats détaillés

dans le tableau 3.

PARAMETRES STATISTIQUES
MINERA
UX
MINIMUM MAXIMUM MOYENN
(%) (%) LS(%)
Quartz 24,0 29,0 26,33
Calcite 27,0 29,0 28,00
Dolomite 04,0 10,5 06,75
Feldspath 01,5 02,0 01,66
Sederite 04,0 04,5 04,17
Kaolinite 16,0 18,0 16,92
Ilite 10,0 13,5 11,76
Chlorite 02,0 07,5 04,42
Tableau 3 : Composition minéralogique de I’argile
utilisée

Dans son ensemble, cette composition caractérise une marne argileuse riche
en grains de quartz, ces dernieres se présentent sous formes de grés quartzeux treés
durs.

La fraction argileuse est du type Kaolinite — Illitique avec une intime teneur

en chlorite et inclusion feldspathique.
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4.3 - ANALYSE GRANULOMETRIQUE :

I’analyse granulométrique de la fraction fine effectuée par sédimentation

avec la pipette de Robinson a mis en évidence la répartition détaillée dans le

tableau 4.
PARTICULES (%)
PARAMET
RES DEGRAISSA ARGIL POUSSIER
NTES EUSES EUSES
Minimum 05,01 45,43 29,92
Maximum 10,16 62,80 49,56
Moyenne 07,48 51,34 41,17

Tableau 4 :Composition granulométrique de I’argile utilisée

Ces résultats caractérisent une marne a fraction fine moyennement

dispersée .
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IV.2- PREPARATION DU MATERIAU

UTILISE
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IV.2.1 - DEFINITION DES ECHANTILLONS :

L’argile utilisée provient comme nous I’avons bien indiqué dans le paragraphe
précédent d’un gisement situé¢ a proximit¢é de RAHOUIA (TIARET), nous a été
gracieusement offerte par EPRO (Entreprise de produits rouges de RAHOUIA).

Dans cette étude I’argile a été utilisée sous deux formes.

- Argile traitée non échangée.

- Argile traitée échangée avec le Sodium (Sodique).

IV.2.2 - TRAITEMENTS PREALABLES :

Les argiles naturelles sont habituellement mélangées a des minéraux non
argileux tel que le quartz, les carbonates et autres. Afin de débarrasser 1’argile de ces
impuretés, on a effectué les opérations suivantes :

2-1 - SEDIMENTATION :

d’aprés la convention internationale de 1929, I’argile est constituée par
| ‘ensemble des particules d’une formation géologique meuble dont la taille est
inférieure a 2 u m. Les espéces minérales qui présentent un comportement argileux
sont caractérisées par les €léments suivants[58] :
- Les minéraux doivent exister naturellement a 1’état divisé, sous forme de
particules dont la plus grande dimension reste inférieur a 2 p m.

- Ils doivent pouvoir glisser les uns sur les autres au contact de I’eau.
Ce phénomeéne appelé plasticité est une conséquence de la structure lamellaire de
ces matériaux.

- Ce sont des silicates. cette composition chimique est commune a toutes les

argiles.

- Les especes doivent posséder la propriétés de constituer dans 1’eau des
suspensions colloidales plus on moins stables. Ce comportement peut étre reli¢ aux
propriétés inter-faciales, caractéristiques des particules argileuses au sein du systéme
argile — eau .

Ce dernier critere a été retenu pour purifier les argiles par une simple
sédimentation. La méthode utilisée est donc fondée sur la loi de STOKES qui

¢tablit une relation entre la taille des particules et leur vitesse de sédimentation V.
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227 (p=0)
9 7

r : rayon de la particule supposée sphérique ( en Cm).

V

o : masse volumique de la particule.

o : masse volumique de 1’eau (420 c°, o=1g.Cm™).

n : viscosité de 1’eau (& 20c® , n=107 poises).

On peut donc écrire V=K . r* ( Cm.s" ), ce qui conduit a la formule pratique
donnant la vitesse de sédimentation en fonction du diametre des particules :

d=10>. W ,v=10".d

Pour réaliser cette sédimentation, il faut d’abord disperser le matériau dans de
I’eau distillée, brassée continuellement pendant deux heures, pour éviter que les
agrégats ne se forment.

En pratique, cela consiste a verser doucement 20 g de minerai dans un litre
d’eau distillée, en agitant en permanence.

Dans le mélange ainsi formé, 1’agitation est maintenue tandis que le pH est
ajusté a 8 par une solution de 0,5 M de NaOH. En effet, les ions Na' permettent
d’obtenir une suspension plus stable. L’agitation de la suspension est ensuite
maintenue pendant deux heures.

A T’issu de cette période, la suspension est versée dans une éprouvette a pied de
un litre ou elle est laissée au repos pendant 12 heures environs.

Les 400 cm’ situés dans la partie supérieure du liquide dans 1’éprouvette
contiennent les particules de taille inférieure a 2 x m. Ils sont prélevés par siphonnage
et on sépare de cette fagon les argiles des impuretés qu’elles contiennent. cette
méthode de décantation, si elle n’élimine pas la totalité de la silice en diminue ce
pendant notablement la concentration.

Le procédé peut d’ailleurs étre amélioré en augmentant la durée de la
sédimentation et en ne prélevant que les 200 cm’ supérieurs du liquide.

Dans tous les cas, il subsistent toujours des traces de silice et d’oxyde apres
sédimentation.

2.2- TRAITEMENT A L’EAU OXYGENEE :
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Ce traitement consiste a I’¢limination des matieres organiques; Nous avons
procédé de la facon suivante :

L’argile, recueillie aprés sédimentation est séchée puis de nouveau dispersée
dans de I’eau distillée pour ce faire, on opere comme précédemment en versant 20 g
d’argile dans un litre d’eau. On obtient cette fois directement une suspension, Cette
suspension est mélangée avec de 1’eau oxygénée a 100 volumes dans les proportions
suivantes|[39] :

1 volume de suspension argileuse et 2 volume d’H,O,. La solution ainsi obtenue
est agitée pendant 3 heures puis laissée au repos pendant 24 heures. Elle est en suite
chauffée a 90°c pendant 5 heures.

Apres centrifugation , on observe un léger dépot noir provenant de la présence

de matieres organiques. L’argile est prélevée puis lavée trois fois a 1’eau distillée.

2-3 TRAITEMENT PAR HC1 :
Le traitement par HCI ¢élimine les carbonates ainsi que les oxydes de fer qui
cimentent les particules[60].

La suspension aprés décantation et filtration est attaquée par 2 litres d’une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique (0,1N) pendant 4 heures sous forte agitation a
température ambiante. L’argile est ensuite lavée a I’eau distillée jusqu’a la disparition
des chlorures qui sont testés par les nitrates d’argent [61].

IV.2.3 - ECHANGE AVEC LE SODIUM :

pour effectuer I’échange on procede de la fagon suivante[8] :

on prend 10 g de Dargile traitée que 1’on disperse pendant 20 heures a la
température ambiante dans un litre d’une solution 1 M de chlorure de sodium, en
fixant le pH et la température. La solution est ensuite centrifugée puis le précipité est
lavé a D’eau distillée. Ce lavage est conduit jusqu’a é€limination totale, des ions
chlorures ( test du nitrate d’argent). L’échange est répété 3 a 4 fois jusqu’a saturation

et I’éxcé de sel est éliminé par lavage, selon le schéma suivant :
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10g de I’argile

naturelle

mise en suspentin (1L de NaCl 1M) |

»

suspention

argileuse

centrifugation(4000tr/mn) pendant

)

20mn+ lavage du précipité

précifité

argileu

répétition

poudre de

I’argile sodique

utilisation dans I’adsorption

63




IV.3- PREPARATION DES SOLUTIONS DES
IONS METALLIQUES
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IV.3.1-INTRODUCTION :

Notre étude experimentale porte sur la dépollution par argile ( naturelle et
¢changée sodique ) d’une eau distillée contaminée par deux ions métalliques parmi
ceux qu’on a cités dans le chapitre -I et qui sont le Pb™ et le Cd"™ .

IV.3.2- PREPARATION DES SOLUTIONS DE L’ION Pb*
Pour le plomb nous avons préparé des solutions allant de 0,2 a 10 mg/ 1 & partir

d’une solution mere de Pb(NOs), a 1g/l, selon le schéma suivant :

SOLUTION DE  Pb(NOs3),

DILLUTION AVEC DE L’EAU
DISTILLEE

T LT

10(mg/1)
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IV.3.3- PREPARATION DES SOLUTIONS DE L’ION Cd*

Pour le cadmium nous avons préparé des solutions allant de 0,1 a 2 mg/l d’une

solution mere de 1 g/l de Cd(NOs), . 4H,0, selon le procédé suivant :

SOLUTION DE  Cd(NOs), . 4H,0

DILLU
TION AVEC
DE IL’EAU
DISTILLE

0,2 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 (mg /1)
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IV.4- ADSORPTION DES IONS Pb”2 ET Cd™
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IV.4.1- ETUDE CINETIQUE (influence du temps de contact) :

a - Mode opératoire :

Afin de déterminer le temps optimale de fixation de chaque metal, des
expériences ont été réalisées dans des erlenmeyers de 100ml fermés par des bouchons
en caoutchouc. Nous avons introduit des volumes de 40 ml de la solution du metal a
10 mg / 1 pour le plomb et a 2 mg / | pour le cadmium,auxquels est ensuite ajouté un
volume de 40 ml d’une suspension argileuse ( naturelle et échangée au sodium ) a 40
mg/l. Le temps de contact varie entre 20 a 120 mn .

Le surnageant est séparé du matériau par centrifugation a 4000 tr /mn pendant
25 min puis dosé par un spectro-photometre a filtre (WTW photolab S12)

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux 5 et 6.
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Adsorption des ions Pb"

Temps de 20 40 60 80 90 100 120
contact (mn)
C(mg/1) 4.888 | 4.853 | 4.778 4.633 4.608 4.605 4.607
Argile
Cags (mg/l) | 0.112 | 0.147 | 0.222 0.367 0.392 0.395 0.393
traitée non
échangée TR (%) 2.24 2.94 4.44 7.34 7.84 7.90 7.86
C(mg/1) 4.920 | 4.840 | 4.806 | 4.669 4.667 4.668 4.667
Argile
traitée Cags (mg/l) | 0.080 | 0.160 | 0.194 0.331 0.333 0.332 0.333
¢changgée
TR (%) 1.60 3.20 3.88 6.62 6.66 6.64 6.66
sodique

Tableau 5 : Influence du temps de contact sur 1’adsorption du plomb
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Figure 15 :Cinétique d’¢élimination du Pb sur A.t et A.t.s

Adsorption des ions Cd"” :
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Temps de 0 20 40 60 80 90 100 120
contact(mn)
C(mg/1) 1.00 | 0.968 | 0.957 | 0.944 | 0911 | 0.858 | 0.851 | 0.851
Argile
traitée non | C,qs (mg/l) | 0.00 | 0.032 | 0.043 | 0.056 | 0.089 | 0.142 | 0.149 | 0.149
¢changée
TR (%) 0.00 | 3.20 4.30 5.60 8.90 14.20 | 1490 | 14.90
Argile C(mg/1) 1.00 | 0.972 | 0.961 | 0.953 | 0.928 | 0.909 | 0.886 | 0.885
traitée
Cags (mg/l) | 0.00 | 0.028 | 0.039 | 0.047 | 0.072 | 0.091 | 0.114 | 0.115
¢changgée
sodique TR (%) 0.00 | 2.80 3.90 4.70 7.20 9.10 11.40 | 11.50

Tableau 6 : Influence du temps de contact sur I’adsorption du cadmium
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Figure 16 :Cinétique d’¢élimination du Cd sur A.t et A.t.s

INTERPRETATION :

L’étude des tracés des cinétique de fixation des ions Pb™ et Cd™ (C,qs = (1),

t :le temps de contact en minute), représentés sur les figures 15 et 16, nous montre que

la quantité des métaux adsorbée varie avec le temps de contact de la fagon suivante :
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1- Entre 0 et 60 mn on voit que la vitesse de rétention reste faible,

2- Entre 60 et 80 mn cette vitesse devient plus importante

3- Au dela des 90 mn I’influence du temps est négligeable et la vitesse devient
trés faible avec une courbe de cinétique parallele a I’axe des abscisses.

Les maximums de fixation du Pb™ et du Cd™ sont atteint au bout de trente
heures. Cette cinétique lente peut étre interprétée par la diffusion du cation métallique
dans les mésopores préalablement a 1’adsorption, cette diffusion ainsi qu’une
¢ventuelle réaction chimique au niveau de la surface Ilimitent la vitesse

d’adsorption[63].
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IV.4.3-INFLUENCE DES CONCENTRATIONS INITIALES DES
METAUX:
a - Mode opératoire :

Pour connaitre 1’influence de la concentration initiale des cations métalliques
sur leur adsorption nous avons procédé aux essais suivants.

On mélange a chaque fois 40 ml de la solution des ions métalliques avec le
méme volume d’une solution argileuse préparée a 40 mg/l, et on fait varier les
concentrations initiales des solutions en ions métalliques comme il est indiqué dans les
paragraphes IV.3.2 et IV.3.3.

Les mélanges sont agités pendant deux heures en fixant le pH a 5,5 et la
température a 20 °C. Le surnageant est séparé du matériau par centrifugation a
4000 tr /mn pendant un temps de 25 mn puis dos¢é par le méme appareil .

A partir des résultats regroupés dans les tableaux 7 et 8, on a représenté
graphiquement la quantit¢ des ions métalliques adsorbée (C,y) en fonction des

concentrations initiales, voir figure 17 et 18.
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Adsorption des ions Pb*” :

C; (mg/l) 0.20 0.40 0.80 1.50 3.00 4.00 5.00

Ceq (mg/l) 0.053 | 0211 | 0.585 | 1.235 | 2.665 | 3.628 | 4.607

Cags (mg/]) 0.147 | 0.189 | 0215 | 0265 | 0335 | 0372 | 0.393

Argile TR (%) 73.50 | 47.25 | 26.88 | 17.67 | 11.16 9.30 7.86
Caas/m (Mg/g) 7.35 9.45 10.75 | 13.25 | 16.75 18.60 | 19.65

traitée non
Log C,q/m 0.866 | 0.975 | 1.031 | 1.122 | 1.224 | 1269 | 1.293
echangée | C../(Coa/m)*10° | 0.721 | 2.232 | 5.441 | 9.320 | 15.910 | 19.500 | 23.445
Cads/l’l’l

(mEq/100g) 7.095 | 9.122 | 10.377 [12.790| 16.183 | 17.971 | 18.967

Log C,q/m 0.851 | 0.960 | 1.016 | 1.106 | 1.209 | 1.254 | 1.278
Ceg/(Caas/m)*10° | 0.747 | 2.313 | 5.637 | 9.655 | 16.467 | 20.188 | 24.289

Ceq (mg/l) 0.066 | 0.208 | 0.604 | 1.229 | 2.682 | 3.672 | 4.669

Argile Cags (mg/]) 0.134 | 0.192 | 0.196 | 0.271 | 0318 | 0328 | 0.331

traitée TR (%) 67.20 | 48.00 | 24.50 | 18.06 | 10.60 8.20 6.62
échangée Ce/m (Mg/g) 6.70 9.60 980 | 13.55 | 1590 | 16.40 | 16.55
sodique Log C,qs/m 0.826 | 0.982 | 0.991 | 1.132 | 1.201 1.215 1.218
Ceg/(Cags/m)*10% | 0.985 | 2.166 | 6.163 | 9.070 | 16.867 | 22.390 | 28.211

Cads/l’l’l

(mEq/100g) 6.467 | 9.266 | 9.459 [13.079| 15.347 | 15.830 | 15.974

Log C,q/m 0.810 | 0.966 | 0.975 | 1.116 | 1.186 | 1.199 | 1.203
Ceg/(Cags/m)*10% | 1.020 | 2.244 | 6.385 | 9.396 | 17.475 | 23.196 | 29.228

Tableau 7 : Influence de la concentration initiale des ions Pb™* sur I’adsorption
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Figure 17 : Effet de la concentration du plomb sur son adsorption sur A.t et A.t.s

Adsorption des ions Cd"” :

C; (mg/l) 0.10 0.20 0.40 0.60 0.80

1.00

Ceq (mg/) 0.061 0.11 0279 | 0458 | 0.656

0.851
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Cags (mg/1) 0.039 0.089 0.121 0.142 0.144 0.149
TR (%) 49.20 44.50 30.25 23.66 18.00 14.90
Argile
Cags/m (mg/g) 1.945 4.450 6.080 7.109 7.199 7.463
traitée non Log C,4/m 0.288 0.648 0.784 0.852 0.857 0.873
Ceg/(Caas/m)*10° | 3.136 2.494 4.588 6.644 9.112 11.403
¢changée C,s/m
(mEg/100g) 3.461 7.918 10.820 12.650 12.810 13.280
Log Cuy¢/m 0.539 0.898 1.034 1.102 1.107 1.123
Ceg/(Cags/m)*10% | 1.762 1.401 2.569 3.620 5.121 6.408
Ceq (mg/l) 0.077 0.158 0.326 0.497 0.685 0.882
Cags (mg/) 0.023 0.042 0.074 0.103 0.115 0.118
Argile
TR (%) 23.00 21.00 18.50 17.16 14.37 11.80
traitée
Cags/m (mg/g) 1.150 2.100 3.700 5.150 5.750 5.900
¢changgée
Log C,4/m 0.060 0.322 0.568 0.712 0.759 0.770
sodique
Ceg/(Caas/m)*10° | 6.695 7.520 8.810 9.650 11.913 14.949
Cads/l’l’l
(mEg/100g) 2.046 3.736 6.583 9.163 10.231 10.498
Log C,4/m 0.311 0.572 0.818 0.962 1.009 1.021
Ceg/(Caas/m)*10° | 3.763 4.229 4.952 5.424 6.695 8.401

Tableau 8 : Influence de la concentration initiale des jons Cd "™ sur I’adsorption
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Figure 18 :Effet de la concentration du cadmium sur son adsorption sur A.t et A.t.s
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INTERPRETATION :

En représentant la variation de la quantité du métal adsorbée en fonction de la
concentration initiale croissante en fixant le pH a 5,5 et le temps de contact a deux
heures, nous avons remarqué que 1’argile traitée a 1’état naturel adsorbe mieux le
plomb et le cadmium.

Par ailleurs, nous avons remarqué qu’aux faibles concentrations initiales des
ions 1’adsorption des ions métalliques est faible, puis elle devient importante au fur et
a mesure, que les concentrations initiales augmentent, jusqu’au moment ou la courbe
soit parallele a I’axe des abscisses et la quantit¢ adsorbée reste presque constante

(I’équilibre).
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IV.4.2 -ETUDE DE L’INFLUENCE DU pH :

Des ¢études antérieures [62,63,64,65,66], ont montré que le pH jouait un réle
important d’ailleurs c’est le principal parametre qui influence considérablement
I’adsorption des métaux sur les argiles [67,68,69,70,71,72 et73 |, sachant tout de
méme que la kaolinite fixe les ions H" entre les pH 3 et 6 , et I’illite fixe les ions H"
entre les pH 3 et 6.8 [ 74].

a — Mode opératoire :

Afin d’étudier ’influence du paramétre pH sur I’adsorption des ions Pb™ et
Cd™ par Dargile utilisée, on a refait le méme protocole expérimental utilisé dans le
paragraphe IV.4.3 (étude de I’influence de la concentration initiale ), en variant
seulement le pH du mélange qui sera fixé a 4 (pH =4), le pH est ajusté par des
solutions de NaOH ou HNO; 1M. Le choix des deux pH a été pris pour optimiser le
maximum de fixation sans qu’il y précipitation du métal.

Les résultats obtenus sont résumés dans les tableaux 9 et 10, et les figures 19,
20, 21 et 22 représentent les courbes de 1’influence du pH sur la fixation du Pb et du

Cd sur les argiles.
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Influence du pH sur ’adsorption du plomb :

C; (mg/l) 02 | 04 | 08 | 1.5 | 3.0 | 40 | 5.0
Ceq (mg/l) | 0.054 | 0.218 [ 0.604 | 1.285 | 2.751 | 3.702 | 4.680

Argile traitée | C,g (mg/l) | 0.146 [ 0.182 | 0.196 | 0.212 | 0.249 | 0.298 | 0.320

non échangée | C,q /m (mg/g) | 7.30 | 9.10 | 9.80 | 10.75 | 12.45 | 14.90 | 16.00

pH =4 TR (%) 73.00 | 45.50 | 24.50 | 14.33 | 8.30 | 7.45 | 6.40
Ceq (mg/l) | 0.101 [ 0.252 [ 0.640 | 1.344 | 2.760 | 3.720 | 4.728

Argile traitée | C,g (mg/l) | 0.099 | 0.148 [ 0.160 | 0.156 | 0.240 | 0.280 | 0.272

sodique Cags /m (mg/g) | 4.95 | 7.40 | 8.00 | 7.80 | 12.00 | 14.00 | 13.60

TR (%) 49.50 | 37.20 [ 20.00 | 10.40 | 8.00 | 7.00 | 5.44

Ceq (mg/l) ] 0.053[0.211 | 0.585 | 1.235 | 2.665 | 3.628 | 4.607

Argile traitée | C,g (mg/l) | 0.147 [ 0.189 | 0.215 | 0.265 | 0.335 [ 0.372 | 0.393

non échangée | C,q /m (mg/g) | 7.35 | 9.45 | 10.75 | 13.25 ] 16.75 | 18.60 | 19.65

pH=5.5 TR (%) 73.5 | 47.25|26.87 | 17.66 | 11.16 | 9.30 | 7.86
Ceq (mg/l) | 0.066 | 0.208 | 0.604 | 1.229 | 2.682 | 3.672 | 4.669

Argile traitée | C,g (mg/l) |0.134]0.192 [ 0.196 | 0.271 | 0.318 | 0.328 | 0.331

sodique Cags /m (mg/g) | 6.70 | 9.20 | 9.80 | 13.55|15.90 | 16.40 | 16.55

TR (%) 67.20 | 48.00 | 24.50 | 18.06 | 10.60 | 8.20 | 6.62

Tableau 9 : Influence du pH sur I’adsorption du plomb sur A.t et A.t.s
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Figure 19 : Effet du pH sur I’adsorption du Plomb sur A.t
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Figure 20 : Effet du pH sur ’adsorption du Plomb sur A.t.s
Influence du pH sur ’adsorption du cadmium :
C; (mg/l) 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

&3




Ceq (mg/l) 0.055 | 0.116 | 0.290 | 0.480 | 0.694 | 0.881

Argile traitée Cads (mg/l) 0.045 | 0.084 | 0.110 | 0.123 | 0.106 | 0.119

non échangée | C,q /m (mg/g) | 2.25 420 | 550 | 6.15 5.30 5.95

pH =4 TR (%) 45.00 | 42.00 | 27.50 | 20.50 | 13.25 | 11.90
Ceq (mg/l) 0.080 | 0.162 | 0.331 | 0.521 | 0.716 | 0.917

Argile traitée Cags (mg/1) 0.020 | 0.038 | 0.069 | 0.079 | 0.084 | 0.083

sodique Cads /m (mg/g) | 1.00 1.90 | 3.45 | 3.95 4.20 4.15

TR (%) 20.00 | 19.00 | 17.25 | 15.50 | 10.50 | 8.30

Ceq (mg/l) 0.061 | 0.111 | 0.279 | 0.458 | 0.656 | 0.851

Argile traitée Cags (mg/1) 0.039 | 0.089 | 0.121 | 0.142 | 0.144 | 0.149

non échangee | C,4 /m (mg/g) | 1.95 4.45 6.05 7.10 7.20 7.45

pH=5.5 TR (%) 49.20 | 44.50 | 30.25 | 23.66 | 18.00 | 14.99
Ceq (mg/l) 0.077 | 0.158 | 0.326 | 0.497 | 0.685 | 0.882

Argile traitée Cags (mg/1) 0.023 | 0.042 | 0.074 | 0.103 | 0.115 | 0.118

sodique Cags /m (mg/g) | 1.15 2.10 | 3.70 | 5.15 5.75 5.90

TR (%) 23.00 | 21.00 | 18.50 | 17.16 | 14.37 | 11.80

Tableau 10 :Influence du pH sur I’adsorption du cadmium sur A.t et A.t.s
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Figure 21 : Effet du pH sur I’adsorption du cadmium sur A.t
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Figure 22: Effet du pH sur I’adsorption du Cadmium sur A.t.s
INTERPRETATION :
Les tracés de C,g¢/m en fonction de C; a pH =4 et a pH =5.5 et a
différentes concentrations initiales, ont donné des courbes de méme allure augmentant

avec la concentration initiale de la solution en cation jusqu’a atteindre un seuil de
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saturation maximal caractéristique de 1’affinité de 1’argile utilisée comme adsorbant
sur les deux métaux.

Nous remarquons qu’une meilleurs adsorption du métal est obtenu avec le
plomb sur argile traitée non échangée a pH égale a 5.5. Ceci nous conduit a constater
que la diminution du pH défavorise 1’adsorption des cations car les ions H' ayant une
grande mobilité s’échangent facilement avec le cation compensateur au dépends du
cation métallique.

Isothermes d’adsorption :

Argile traitée non | Cqq (mg/l) | 0.053 | 0.211 | 0.585 | 1.235 | 2.665 | 3.628 | 4.607

¢changee (A.t) C,s/m 735 | 9.45 | 10.75 | 13.25 | 16.75 | 18.60 | 19.65
(mg/g)

Argile traitée Ceq (mg/l) | 0.066 | 0.208 | 0.604 | 1.229 | 2.682 | 3.672 | 4.669

¢changée sodique

Caym | 6.70 | 9.60 | 9.80 | 13.55 | 15.90 | 16.40 | 16.55
(mg/g)

(A.t.s)
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Figure 23 : Isotherme normal (Pb"> sur A.t )
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Argile traitée  non|Ceq (mg/l) 0.061 |0.111 |0.279 {0.458 |0.656 |0.851
traitée (A.t) Cads/m (mg/g) |1.945 [4.450 |6.080 |7.109 |7.199 |7.463
Argile traitée échangée | Ceq (mg/1) 0.077 10.158 |0.326 |0.497 |0.685 |0.882
sodique (mg/g) Cads/m (mg/g) |1.150 [2.100 |3.700 |5.150 |5.750 |5.900
t At
e
=
E74
b
£
- - L
& G
=
R
*
4 -
3 -
e
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“ I I I 1 1
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Figure 25 : Isotherme normal (Cd " sur A.t)
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Figure 26 : Isotherme normal (Cd™ sur A. t.s )
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INTERPRETATION :

L’examen des isothermes d’adsorption permet d’observer dans tous les cas des
allures paraboliques ;

Les courbes commencent par une forte variation de X/m (quantité fixée en mg
par un gramme d’argile, ce phénomene peut étre justifié par 'importante affinité de
I’ion métallique a la surface des argiles; Puis il y ’a apparition d’un palier de
saturation de I’argile, I’intersection de la tangente a ce palier et de I’axe des ordonnées
donne la capacité d’échange pour une argile donnée vis — a —vis d’un type d’ions
donné .

Le tableau 11 nous donne les valeurs des capacités d’échange tirées des

isothermes précédentes :

Valeurs des capacités d’échanges expérimentales ( mEq/ 100 g)

Argile traitée non échangée Argiles traitée sodique
Pb* 18.991 15.988
Cd*? 13.279 10.498

Tableau 11 :Les capacités d’échange des argiles
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Isothermes de LANGMUIR :
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Figure 27 : Isotherme de Langmuir (Pb™ sur A.t.)
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Figure 28 : Isotherme de Langmuir (Pb ™ sur A.t.s)
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Figure 29 : Isotherme de Langmuir (Cd"™ sur A.t.)
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Figure 30 : Isotherme de Langmuir (Cd"™ sur A.t.s)
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Interprétation :
A partir du modele de LANGMIUR, on calcule les valeurs de Q, (capacité
d’adsorption ) .

Valeurs de Q
Ph*2 cd’
Argile traitée non échangée 20.480 8.951
Argile traitée sodique 17.416 8.568

Tableau 12 :Les valeurs des capacités d’adsorption tirées des isothermes de

LANGMUIR
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Isothermes de FREUNDLICH :
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Figure 31 : Isotherme de Freundlich (Pb™* sur A.t.)
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Figure 32 : Isotherme de Freundlich (Pb** sur A.t.s)
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Figure 33 : Isotherme de Freundlich (Cd™ sur A.t.)
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Figure 34 : Isotherme de Freundlich (Cd™ sur A.t.s)
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INTERPRETATION :

Pour obtenir les isothermes de FREUNDLICH représentés par les figures 31,
32, 33 et 34 Nous avons tracé les courbes de la fonction Log Cads/m = f(LogCeq).

Ces courbes nous permettent de tirer les valeurs des constantes n et K relatives a
chaque couples argile / métal, les résultats obtenus sont représentés sur le tableau

suivant :

Valeurs de n et K pour|Valeurs de n et K
Paramétre | I’ion Pb™ pour I’ion Cd*
Argile traitée non n 0.2234 0.3137
échangée

13.353 7.791

Argile traitée n 0.2189 0.6996
échangée sodique

12.254 7.454

Tableau 13 :Les constantes du modéle de Freundlich
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INTERPRETATION :

L’application des formes linéarisées des équation de Langmuir et de Freundlich
dans le cas de cette étude nous montre que les deux modeles étaient applicables.

On constate que I’argile naturelle donne les meilleurs résultats avec les deux
métaux, quoi que le taux de fixation est faible.

La constante K (constant de Freundlich ) pour 1’argile naturelle est supérieure a
celle de I’argile échangée au sodium.

Les valeurs de la constante n sont presque identiques dans le cas du plomb et
elles sont différentes pour le cadmium.

Les valeurs de Q, (capacité¢ d’adsorption ) calculées a partir du modele de
Langmuir pour le plomb sur les deux argiles sont inférieures des valeurs maximales
d’adsorption observées expérimentalement, par contre les valeurs de Q, pour le

cadmium sont supérieures a celles déterminées expérimentalement.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Dans ce travail nous avons réalis¢ 1’é¢tude expérimentale de 1’adsorption de
micro-polluants métalliques (Pb™?) et (Cd™®) par une argile locale et on a étudié
I’influence de quelques parameétres tels que le temps de contact, la concentration
initiale en ion métallique et le pH sur le taux de rétention.

L’argile en question a servi de base pour la préparation du matériau utilisé
comme adsorbant aprés avoir subie un traitement chimique afin d’éliminer les
impuretés qui se trouvent dans 1’argile, comme les matieres organiques, les sulfures de
fer formés, et les hydroxydes et les oxydes d’aluminium.

L’¢étude géochimique ainsi que I’analyse minéralogique ont donné des résultats
caractérisants une marne argileuse de type Kaolinite-illitique avec une intime teneur en
Chlorite.

Les essais d’adsorption ont tous ¢été faits sur des suspensions d’argiles échangée
sodique et non échangée a 40 mg/l pour des concentrations initiales des solutions en
ions métalliques variants de 0.2 a 5 mg/l pour le plomb et de 0.1 a 1 mg/l pour le
cadmium.

L’¢étude cinétique de fixation des deux métaux sur les deux argiles considérées a
donné des courbes de méme allure, qui montrent une augmentation un peu faible de la
quantit¢ fixée au premier temps puis elle (augmentation) devient plus rapide, suivi
d’un maximum atteint au bout de 90 minutes.

La dépendance du pH est clairement mise en évidence ou la quantité de plomb
ou de cadmium fixée par les deux argiles naturelle et échangée sodique est plus faibles
apH=4qu’apH=5,5.

L’influence de la concentration initiale en ions métallique est aussi un élément a
ne pas €carter dans 1’étude du phénomene de 1’adsorption des ions métalliques par les
argiles, dans cette ¢tude on a constaté qu’a faibles concentrations initiales la quantité
fixée augmente rapidement au début (faibles concentrations initiales) puis elle devient

constante.
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Le tracé des isothermes de fixation des ions Pb™ et Cd™* par les deux argiles
utilisées obéit aux modeles de Freundlich et Langmuir indiquant une bonne adéquation
et des résultats de tendance significative avec les deux modeles. A noter que la C.E.C
( capacité d’échange cationique ) de 1’argile non échangée déterminée par rapport a
I’ion du plomb est nettement supérieure a celle déterminée par rapport a I’ion du
cadmium.

Enfin, cette nous a permis de mettre en évidence les propriétés des argiles a
¢liminer quelques polluants métalliques et de mettre le point sur les paramétres
optimums influengants la cinétique de rétention de ces polluants, malgré que les taux
de rétention sont faibles. Pour cela on peut suggérer 1’utilisation des argiles pontées

qui développent une grande surface spécifique.
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ANNEXE B

PLAN DE SITUATION DU GISEMENT DE MARNE
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ANNEXE C
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ANNEXE D

LE SPECTROPHOTOMETRE A FILTRE
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Annexes
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A
2 1
. Affichage

Touche d’appel menu :

bouton page

Cavité pour note

Bouton arrét

Bouton concentration

entaille ajustement cuvette

Fente circulaire de cuvette

Case pour analyses

10. Couvercle avec contacteur marche / arrét intégré
11. Cuvette rectangulaire

12. bloc principal : clavier numérique , curseur remise i zéro , virgule

-

- B ) N

Annexe : le spectrophotométre 2 filtre
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