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Résumé

Dans ce travail, nous avons saturé¢ deux argiles montmorillonitiques,
P’argile de Maghnia et la montmorillonite KSF, par différents cations
métalliques (cuivre, nickel et cobalt) dont la présence dans les milieux
naturels peut causer de graves dommages. Les échantillons ainsi obtenus,
permettent en effet de rendre compte du comportement de certains sols
contaminés par des pollutions industrielles. Nous les avons alors traités
préalablement par échange cationique avec du sodium afin de les rendre
homoioniques, puis par enrobage avec un organosilane le
diéthoxydiméthylsilane, afin d’éviter le retour des polluants, piégés par
P’argile, dans D’environnement. Nous avons ensuite comparé les
concentrations des cations libérées par ces minéraux quand ils sont mis en
suspension dans I’eau, avant et apreés avoir subi ce traitement. Nous avons
pu ainsi constater que les organosilanes se sont déposés en surface sur les
grains d’argile pour empécher les cations échangés de se disséminer dans la
solution.

Ce procédé simple et peu coliteux pourra étre utilisé avec profit dans le

stockage a long terme, des déchets toxiques inorganiques.

Mots clés : Montmorillonite - Organosilanes - Métaux lourds.
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Notation

coefficient d’adsorption linéaire d’energie.
diametre apparent des particules.
association internationale pour I’étude des argiles.
diffraction des rayons X.
microscopie électronique a transmission
microscopie ¢lectronique a balayage.
mod¢le Hofmann, Marshall, Hendriks.
capacité d’échange cathionique.
Coefficient spécifique de I’argile.
représente les cations échangeables.
désigne la couche octaédrique.
désigne la couche tétraédrique.
Analyse thermogravimétrique.
Aanalyse thermique différentielle.
Longueur d’onde du reyonnement utilisé.
Espace basal.
I’angle de diffraction.
nombre entier correspond a 1’ordre de la diffraction.
infrarouge.
la quantité adsorbée.
la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre
la concentration initiale.
la concentration libérée par I’argile.
constante de la relation de Freundlich.
la constante énergétique de distribution des sites d’adsorption.
constante des gaz parfait.
température en Kelvin.
la constante de 1’équilibre d’adsorption selon Langmuir.
Degré de recouvrement des sites de 1’adsorbant.
pore diffusion model.
Homogneous surface diffusion Model.
Entreprise nationale des produits non ferreux.
rayon de la particule supposée sphérique.
masse volumique de la particule.
coefficient de viscosité de I’eau.
perte au feu.
Spectrophotometre d’absorption atomique.
Cencentration massique du composé dosée.



[—

intensité du faisceau émergent.

I, intensité du faisceau incident.
K coefficient spécifique d’absorbance massique.
L I’épaisseur de la sources d’atomes.
A absorbance.
2 : .
R coefficient de regréssion.
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Il est indéniable que le développement industriel et technologique présente
de grands avantages aussi bien sur le plan économique que social. Cependant
I’inconvénient est que ce développement s’accompagne de diverses pollutions
de tous les milieux de I’environnement qui est devenu une préoccupation
majeure. Dans ce domaine la recherche est orientée vers les matériaux efficaces
stables et surtout trés bon marché.

Les argiles attirent de plus en plus I’attention des chercheurs en vue de leurs
diverses applications. Elles sont trés répandues dans la nature. Leurs utilisations
sont connues depuis 1’antiquité (poteries, céramiques...), et sont les plus anciens
matériaux faconnés par I’homme. Leurs variétés et leurs propriétés ont permis
de les utiliser dans différents secteurs.

L’¢tude du comportement des argiles dans le cadre de I’interaction
argile/polluant est un sujet qui suscite un grand intérét depuis de nombreuses
années (Brigatti et al, 1995 ; Bereket et al, 1997 ; Auboiroux, 1998 ; Marcos,
2001). Ceci explique, les nombreux travaux concernant les réactions d’échanges
dans le systeme argile- eau (Pons et al, 1981 ; 1982 ; Tessier, 1984 ; etc).

A T’heure actuelle un des principaux objectifs de 1’étude des interactions
argile/polluant concerne I’utilisation des argiles comme barriére de surface, ou
on peut stocker différents déchets tels que les métaux lourds. Les propriétés
spécifiques des argiles (hydratation, gonflement, piégeage des polluants, faible

conductivité hydraulique) expliquent I’essentiel de leurs propriétés d’isolement.
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De point de vue de 'utilisation des argiles comme barricre, 1’amélioration
la plus courante et la moins colteuse d’un site consiste a recouvrir le matériau
composant le fond de la décharge par une argile naturelle modifiée.

Dans ce contexte, le travail présenté se propose de relier les variations de la
perméabilité avec les modifications structurales et micro structurales pouvant
étre induites par la fixation d’un cation métallique sur un matériau argileux dans
des conditions de laboratoire.

Nous essayerons de donner une caractérisation physico-chimique de deux
échantillons (KSF qui est une argile commercialisée et une argile sodée qui est
une argile extraite du gisement de Maghnia « ouest Algérien ») susceptible de
pouvoir étre utilisée sur les sites de stockages de surface pour fixation des
métaux lourds.

Des études nous ont amené a sélectionner 1’échantillon de KSF qui par sa
proportion en smectite, nous a paru le plus apte a 1’utilisation sur site, en outre
par le caracteére hétérogene ce matériau nous a semblé intéressant pour une étude
plus fondamentale des conséquences de la rétention des cations polluants par
I’argile sur I’évolution des propriétés macroscopiques.

Une fois I’argile choisie, le probléme s’est posé du choix du cation polluant.
Parmi les cations généralement étudiées (Cu, Pb, Zn, Cd, Ni....) nous avons
choisi le Cu, Co, Ni et en particulier le Cu parce que d’une part c’est un métal
fortement toxique et faiblement retenu par I’argile.

L’argile en contact de I’eau libére une quantité de ces métaux, dans le but
de réduire ce retour dans I’environnement, nous avons modifié la surface de
’argile avec un organosilane.

Une étude précédente a montré que le cuivre n’est pas facilement fixé,

méme avec des argiles modifiées.
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Ce mémoire se compose de 3 chapitres :

Dans le premier chapitre nous présentons les argiles avec leurs propriétés
générales, les métaux lourds ainsi que les phénomenes d’adsorption.

Dans le deuxi¢me chapitre, nous passerons en revue les différentes
techniques expérimentales que nous avons utilisées ainsi que les protocoles
utilisés pour préparer les échantillons.

Dans le troisiéme chapitre nous présentons les résultats obtenus sur les
différents échantillons, en particulier, les isothermes d’adsorption qui seront

modélisés par I’équation de Langmuir ou de Freundlich.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

L1. GENERALITES SUR LES ARGILES

Introduction :

Grace a leurs propriétés, les argiles sont utilisables pour différentes
applications. Outre la fabrication de matériaux de construction, elles sont
utilisées, a titre d’exemple, pour 1’¢laboration de matériaux polymeéres ou encore
les cosmétiques, en médecine....

Grace a leurs propriétés micro et macroscopiques, les argiles et
particulierement les montmorillonites, jouent un réle important dans le stockage
des déchets toxiques. A cet égard, les argiles gonflantes de la famille de smectite
ont des propriétés intéressantes pour constituer une barriére imperméable autour
de ces déchets. Au contact des eaux souterraines, la barriére argileuse va se
saturer progressivement.

Donc par leur fort potentiel de gonflement, leur faible perméabilité, leur
capacité d’échange des cations permettant le role de « piége » face aux polluants
métalliques, les montmorillonites sont d’excellent matériaux utilisées pour

stockages des déchets toxiques (Shackelford et al, 2000 ; Egloffstein, 2001).

I.1.1. Définition des argiles :

Le terme argile désigne des particules solides, faites d’aluminosilicates dont
les rayons apparents sont inférieur a 2 um (Mering, 1978 ; Vanree et al, 1992).

Toutefois, il existe des minéraux finement divisés qui ne sont pas des argiles, il
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ne suffit pas de broyer autant que possible ces minéraux comme la pyrophillite

ou le talc pour en faire des argiles (Van Damme et al, 1987 ; Suratman, 1985).

I.1.2. Minéralogie, cristallochimie et structures des
argiles :

(Brindley et Semplels, 1977) ont montré que la taille des particules
d’argiles doit étre suffisamment petite pour que [’énergie adsorbée soit
négligeable et vérifie la relation :

nd < 0,01

Ou p est le coefficient d’adsorption linéaire d’énergie et le d diamétre
apparent des particules.

La réalisation de cette condition qui garantit une intensit¢é maximale en
diffraction des rayons X impose a ces minéraux des tailles qui doivent étre
inférieures ou €gale a 2 um.

Une particule d’argile se présente sous forme d’un empilement de feuillet
qui lui confere une structure lamellaire. Le feuillet est constitué au minimum de

deux couches structurales :

1.1.2.1. Couche tétraédrique :

La couche tétraédrique est formée par un enchainement de petits tétraédres
liés par leurs trois sommets. Au centre de ces tétracdres on trouve des atomes de
Si*"; A" ou Fe’*. Les plans de base de chaque tétraédre sont constitués par des

atomes d’oxygenes.
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Figure I.1 : Représentation de la couche tétraédrique
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1.1.2.2. Couche octaédrique :

Elle est formée par I’enchainement d’octa¢dres, dont les sommets du motif
sont occupés par des atomes d’oxygenes et des groupements hydroxyles qui
forment un assemblage hexagonal compact. Les centres peuvent étre occupés
par les cations tels que AI’" et Fe’* ou Mg™" et Fe*". Lorsque deux cavités sur
trois de la couche octaédrique sont occupées par Al (ou un autre ion métallique
trivalents) la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités
octaédrique est occupées par des ions métalliques bivalents, la structure
s’appelle trioctaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédriques (Si4+, ALY, Fe3+) et/ou octaédrique (Al3+, Mg2+, Fe** ; Mg2+, Li").
Ces substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur

du feuillet, par des cations compensateurs.
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Figure 1.2 : Représentation de la couche octaédrique
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Les différents groupes des minéraux argileux se différencient par
I’arrangement de ces deux couches.

L’organisation structurale (Caillere et al, 1982) des phyllosilicates se base
une charpente d’ions O* et OH". Ces anions occupent les sommets d’assemblage
octaédrique (O et OH) et tétraédrique O>. Dans les cavités de ces unités
structurales élémentaires viennent se loger des cations de taille variable (Si'’,
A", Fe’*, Fe*, Mg®") en positions tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments
s’organisent planétairement pour constituer des couches octa et tétraédrique dont
le nombre détermine I’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux feuillets

parallele s’appelle espace interfoliaire.

Cavité hexagonale
cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Cation iétraédrique

Cation octaédrique

Cation tetraedrigue

Oxygine
Hydrozyle
Cation tétraédrique (51, Al)

Cavité hexagonale
cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Oxygene commun & un octaddre
et un tefrasdre

o@ *®0

Figure I. 3 : Représentation schématique d’un
feuillet de phyllosilicates 2.1
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1.1.3. Types structuraux et classification des argiles :

Les travaux de L’ AIPEA (association international pour 1’étude des argiles)
(1966-1972) et plus tard, ceux de Pedro (1994), ont permis d’aboutir a une
classification qui repose sur I’utilisation des critéres suivants :

- Types de feuillets 2 :1 ou 1 :1
- Charge globale du feuillet
- Nature des cations interfoliaire

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée
sur I’épaisseur et la structure du feuillet. Cette classification fait 1’objet de
plusieurs théories se basant par exemple sur I'interprétation des courbes
thermiques, sur la porosité etc.

La classification retenue est celle adapté par (Mauguin, 1928 et 1930 ;
Hendricks, 1929). On distingue ainsi 4 groupes :

1.1.3.1. Minéraux a 7 A :

Le feuillet est constitu¢é d’une couche tétraédrique et d’une couche

octaédrique. Il est qualifié¢ de T : O ou de type 1:1, son €paisseur est d’environ
7A.

Ces minéraux appartiennent a la famille de la kaolinite dont la formule est

Si, Al, Os (OH) 4.

La couche tétraédrique est formée par la liaison de tétracdre SiO4 dans un
arrangement hexagonal. La base des tétraédres est approximativement
coplanaire et leurs sommets pointent dans la méme direction (Schoonheydt,
1995). Ces minéraux ont une capacité d’échange de base faible (10meq pour

100g) et un gonflement nul.

1.1.3.2. Minéraux a 10 A :

Le feuillet est constitu¢ d’une couche octaédrique comprise entre deux

couches tétraédrique de type tétra octa tétra. Il est qualifi¢ de T: O : T ou de
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type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10A. L’empilement des feuillets est
iono-covalent de trois couches ¢lémentaire oxygénées et hydroxylées : une
couche & coordinance octaédrique autour d’un ion AI’" ou Mg*" comprise entre
deux couches a coordinance tétraédrique autour d’un ion Si*". Dans le cas idéal,
ces ensembles sont neutres : Al, (S1;019)(OH), ou Mg;(S140,0)(OH),. L’espace
interfoliaire brut est variable suivant la direction (001) tel que les argiles

montmorillonitiques.

1.1.3.3. Minéraux a 14 A :
Le feuillet est constitué de 1’alternance de feuillets T : O : T et de couche

octaédrique interfoliaire.
Cette famille de chlorites a une formule chimique :
SicAL Oz (Mg (OH)) ¢ Mg4Al) (OH) 1,.

Les chlorites sont des silicates d’aluminium, de magnésium et de fer,
contenant des groupes hydroxyles. Leur structure typique des phyllosilicates,
explique le parfait clivage en lamelles des chlorites, tétra¢dres, ayant au centre le
silicium et aux sommets quatre atomes d’oxygénes, mettent en coparticipation
trois atomes d’oxygenes. L’espace interfoliaire des chlorites est occupé par un

feuillet d’hydroxydes chargé positivement, a structure de brucite ou de gibbsite.

I.1.3.4. Minéraux interstratifiés :
L’¢épaisseur de feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange

régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.
La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir
une classification des phyllosilicates 2:1. Cette classification est déduite des

travaux de (Mckenzie, 1975 ; Brindley, 1996).
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feuillet | Charge Dioctaédriques Trioctaédriques
par maille
Kaolinite Antigorite
1:1 ’ (Si4)(Als)Oyo (OH) 5 (S14)(Mg3)O10 (OH) 5
Berthierines
7 (SinAL) (Mg s M*)01(OH)g
#0 Pyrophyllite Talc
(Sig)(Al4)O20(OH)4 (Si5)(Mg)O20(OH)4
SMECTITES
0.4 Montmorillonite Hectorite
a (Sig)(Als,Mgy)Oz (OH)y,M," (Sig)(Mge.yLiy)O20(OH)M, "
2:1 1.2 Beidellite Saponite
(SigxAL)ALO,(OH)s M, (Sig<AlL)(Mge)O20(OH)s M
1.2 Illites Vermiculites
d | (SisxAL)ALLM)O0(OH) | (SisAL)(MgsyM*',)0x(OH)s
1.8 K ey K'ey
Micas
) Muscovite Phlogopite
(SigAly)(Aly)O20(OH),K ", (SicAl)(Mge)O20(OH)K
4 Margarite Clintonite
(SizAly)(AlL)O040(OH),Ca*", (SizAl)(Mge)Os0(OH),Ca*",

Tableau 1.1 : Classification des phyllosilicates 2 :1 et 1 :1
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é
Figure l. 4 : Structure du kaolin

Figurel. 5 ! Structure de 1a chlorite
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Parmi I’ensemble d’argiles les plus importantes sont les kaolinites ; les
illites ; et les smectites.
Dans cette étude nous intéresserons a la montmorillonite qui est une

smectite.

SMECTITES :

L'empilement des feuillets est désordonné; chaque feuillet est tourné dans
son plan par rapport au précédent. Les substitutions d'atomes sont importantes.

Ce désordre et la faible charge des feuillets facilitent leur écartement et
I'adsorption des molécules variées (eau, cations, molécules organiques,
molécules inorganiques) au niveau de I'espace interfoliaire qui s'écarte, d = 18A.

Les smectites, ou montmorillonites, sont généralement calciques ou
sodiques. Elles sont formées dans les sols mal drainés plutdt alcalins. Les
feuillets de smectites peuvent s'intercaler régulierement ou irréguliérement avec

d'autres feuillets argileux, souvent illitiques. L'ensemble forme des interstratifiés.

Q+— Site octaédrique
o — H
o—- Site tétra¢drique

o =—H :
@ Site tétra¢drique

Figure 1. 6 : Les sites Te & Oc des Smectites
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I.1.4. Organisation texturale des matériaux argileux :

Grace a I'utilisation d’une technique expérimentale telle que la DRX et la
microscopie ¢lectronique a transmission MET et microscopie électronique a
balayage MEB, les différent auteurs ont mis en évidence trois niveaux
d’organisation dans les systémes argileux :

Parmi ces trois nous intéresserons a la phase solide.

1.1.4.1. Organisation de la phase solide :

Trois unités structurales composent la phase solide : le feuillet, la particule,

I’agrégat (Touret et al, 1990)

1.1.4.1.1. Le feuillet :

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature
minéralogique, D’appartenance au type d’argiles, les propriétés physico-
chimiques ainsi le comportement macroscopique. Séparé les uns des autres par
une quantité d’eau variable. Il est regroupé parallelement au sein d’édifices que

nous appellerons particule.

1.1.4.1.2. La particule :
Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont

caractérisées par un empilement des feuillets identique parallélement a leur plan
de base. La structure de la particule observée dans un plan perpendiculaire au
plan des feuillets montre qu’elle peut étre ordonnée (distance interfeuillets
constante) ou désordonnées (Pons,1980). Il existe un nombre important de
termes pour designer les particules.

La particule primaire (Mering et Oberlin, 1971) il s’agit d’une particule
monocristalline qui correspond au « domaine de cohérence interférentiel » (Drits

et Tchoubar ,1990).
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La particule plus grossiére obtenue aprés une dispersion dans certaines
conditions constituées par I’association des plusieurs particules primaires qui a
été désignée par (Mering et Oberlin, 1971) comme particule libre.

La montmorillonite est généralement constituée par 1’association de
plusieurs particules primaires, dont 1’extension latérale dans le plan ab, est
particulierement important (Ben Rheiem et al, 1986 ; Pons et al, 1982 et1987 ;
Tessier, 1984). Ces auteurs avaient ét¢ amenés a concevoir une juxtaposition,
par les bords, des cristallites présentant une légeére désorientation les unes par
rapport aux autres.

Aylmore et Quirk (1971) avait introduit dans la montmorillonite la
formation, par chevauchement face a face a partir des particules libres ou

primaires d’édifices a extension latérale.

1.1.4.1.3. L’agréqgat :
L’agrégat est un assemblage des particules dont 1’arrangement est gouverné

par le type des forces résultant des interactions entre particules (et du degré de
compaction). En effet, lorsque les forces répulsives sont dominantes, les
particules s’orientent parallelement et la structure est dite dispersée. Ces
particules s’assemblent au sein d’agrégat, plus au moins denses selon la texture
et le nombre des particules, ainsi que les distances entre celles-ci. Tessier (1975),
en prenant pour référence les données de (Mering et Oberlin, 1971) et de (Van
Olphen, 1963), portant sur les minéraux expansible, a proposé une nomenclature
pour nommer les différents modes d’association des particules : bord a bord et
face- face. L’agrégat constitué¢ de plusieurs particules primaires a ét¢é nommé
« unité morphologique ».

La montmorillonite est une argile possédant des unités morphologique trés
déformable. Ces déformations sont probablement plus aisées que dans les autres
phyllosilicates, étant donné qu’il n’existe pas ou peu d’association face-face des
particules primaires conduisant a des agrégats, mais seulement des liaisons

bord-bord entre particules primaires, qui joueraient un rdéle de charniéres
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(Tessier, 1975). Mais cette déformation est certainement limitée du fait que les

particules possédent une certaine rigidité.

I.1.4.2. Empilement :
Types d’empilement des minéraux argileux :

Si on considere les principales espéces minéralogiques, trois grands types
d’empilements sont a considérer (Pedro ,1994) :

e Empilement ordonné : dans ce cas les feuillets sont empilés les uns sur
les autres dans un ordre parfait. C’est le cas des phyllosilicates dont
I’espace interfoliaire est vides ou anhydre (kaolinites ou illites).

e Empilement semi ordonné: les feuillets successifs présentent des
translations « semi définies ». Les feuillets sont séparés par quelques
molécules d’eau, I’épaisseur de la particule est variable et dépend du
degré d’hydratation. Ils peuvent glisser latéralement les uns sur les autres.

e Empilement désordonné: Dans ce cas d’empilement, des feuillets
successifs présentent des translations et/ou des rotations quelconques dans
tout 1’édifice. Les feuillets sont séparés par un film d’eau permettant une

libre rotation autour d’un axe perpendiculaire au plan de la particule.

1.1.5. Modification structurale des argiles :

L’avantage du modele ionique, des phyllosilicates, permet de localiser les
échanges créés par des remplacement d’atomes (Suratman, 1985 ; De Calle et al,
1975 ; Cailler et al, 1982). Le remplacement peut étre total ou partiel. Il existe
deux types de remplacement (Bahranowski et al, 1997).

1.1.5.1. Remplacement ne créant pas de charge :

Il est observé dans le cas des remplacements d’atomes de méme

électrovalence : Fe’ remplace AI** par exemple.
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1.1.5.2. Remplacement créant une charge néqative :

Dans les argiles gonflantes des substitutions ioniques conférent aux feuillets

une charge négative. L’¢lectrovalence créée ne dépasse pas une unité de charge
(Mering, 1975). Les substitutions peuvent se produire en position :

- octaédrique comme la montmorillonite ou AI’* est remplacé par Mg*", ou
I’hectorite ou la laponite dans lesquelles le Mg*" est substitué par Li"

- tétraédrique comme dans la beidellite ou les vermiculites ou Si‘‘est

substitué par AI’".

1.1.5.2.1. Séries dioctaédrique : (Mering, 1975)
La montmorillonite acquiert sa charge a partir du remplacement octaédrique

des atomes Al par des atomes Mg. la formule structurale est comme suit :
(Sis)"" (ALix Mg) "' Oz (OH) 4
\J
M,
Les chiffres IV et VI indiquent les positions tétraédriques et octaédriques.
Le symbole M, indique la présence des cations compensateurs donnant x
valence par maille. La charge x est généralement comprise entre 0,5 et 0,9.Le
remplacement de Fe** par A" et de Fe’* par Mg*", est majeur.
La beidellite est caractérisée par les remplacements tétraédriques avec X
égal environ 0,9. Néanmoins, des remplacements octaédriques peuvent donner

une charge(x+y) allant jusqu'a 1,20.

(SisxAlL)" (Aly) 'O (OH)4  (SigAl) " (AliyMgy) ¥ Oz (OH) 4

\’ S~
M, My
Remplacements tétraédriques Remplacements octaédriques
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1.1.5.2.2. Séries trioctaédrique : (Mering, 1975)
L’hectorite est équivalente a la montmorillonite et doit sa charge au

remplacement du Mg par Li. La charge x est de I’ordre de 0,6 a 0,7 par maille,

sa formule est :

(Sis)"" (MgeLiy) "' Os (OH) 4
s
My

Comme la beidellite, la saponite est trioctaédrique avec une charge
approximativement égale a 1 selon que les remplacements soient tétraédriques

ou bien octaédrique.

(SisxAL)"Y Mgg) 1 04(OH) 4 (SigxAl)" (MgsyLiy)'0,0(OH),
s X
MX Mx+y

1.1.5.2.3. Le Modéle HMH ou modéle de Hofmann, Marshall et Hendriks :
(Mering, 1975)

Le modele HMH , qui est basé sur des résultats d’analyses chimiques et de
DRX(données analytiques) des argiles, stipule que la somme des atomes
silicium et des atomes métalliques présents dans la structure est toujours 12 ou
14 atomes par unit¢ de maille. Autrement dit, il n’existe que deux séries de
structures distinctes : les dioctaédriques et les trioctaédriques.

A partir de ce modele théorique, ces auteurs ont réussi a calculer la charge
de la structure par maille. L écart entre celle-ci et celle déduite a partir de la
mesure de la C.E.C n’excéde pas 20%, a titre d’exemple les charges octaédrique

et tétraédrique de la montmorillonite dont la C.E.C est de 1,14 meq/g sont :
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-Théoriques : 0,8 et 0,95

(Sig)" (Al;2Mgg) V' On (OH) 4 (Siz79Alg21)" (Als 3 Mg 60) "' O20(OH),
J A
Mo s Mo .95

Ici on a un ajout de 3% d’aluminium pur.

- Mesurées a partir de la C.E.C/ 0,524 0,9

L.1.6. Capacité d’échange cationique :

Les phyllosilicates sont caractérisées par sa « capacité d’échange
cationique » CEC définie comme étant le nombre des cations monovalent
(équivalent chimiques) qu’il est possible de substituer aux cations
compensateurs pour compenser la charge €lectrique de 100g de minéral.

La capacité d’échange cationique CEC est liée a la charge négative des
feuillets. Celle ci est due aux substitutions de A’ par Mg®" et Mg** par Li* dans
la couche octaédrique, c’est le mécanisme principal d’échange pour une
montmorillonite. Pour cette argile (Caillere et al, 1982), la distance entre les
sites négatifs situés au niveau de la couche octaédrique et le cation échangeable
situés a la surface du feuillet est telle que les forces d’attractions sont faibles. On
peut dire que c’est une CEC interne, et du type Si*” par AI’" dans la couche
tétraédrique que les substitutions sont possibles.

La CEC représente la quantité totale de cations susceptibles d’étre échanggés.
(Chiu et al, 1990) ont mis au point une méthode d’utilisation d’¢lectrodes a ion
divalent pour la détermination de la CEC des argiles. Cette méthode est rapide ;
simple, spécifique pour un ion donné et utile pour les études cinétiques.

Pour les cations plus gros que le Li’, la CEC disparait a des températures

plus élevées (en général, supérieurs a 400°C). A ces températures, ’argile perd
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ses hydroxyles de constitution. Le départ des hydroxyles rend la couche
octaédrique accessible aux cations de taille plus grandes que celle de lithium
(Shultz, 1969). Dans ce cas il faut noté la disparition simultanée de la CEC de
I’hydratation et la capacité de dispersion.

La localisation des cations échangeables est un facteur trés important. Dans
la kaolinite les cations échangeables sont localisés sur les bords des particules
alors que dans les autres argiles ils sont localisés partiellement sur les bords et
les faces des particules (Mering, 1978). Pendant longtemps les auteurs ont admis
que la totalité¢ des cations échangeables de la montmorillonite se situaient entre
les feuillets. Or ceci impliquerait des dimensions de particules bien plus grandes
que celle observées. En se basant sur ce fait, d’autres localisations ont été
proposees :

— Cations interne : ce sont des cations situés entre les feuillets, leur capacité
d ‘échange est de ’ordre de 75 — 80 meq/100g d’argile. L’hydratation interne
permet I’échange de ces cations par les ions présent dans le milieu dispersif

— Cations superficiels : ils sont localisés a la surface des particules. Leur
capacité d’échange est estimée a 20. Ils sont responsables des propriétés des
suspensions (pH, viscosité,...). Ces cations superficiels se divisent en deux, les
cations localisés sur :

e les forces (plans001) des particules argileuses. Ils sont méme nature
que ceux situés entre les feuillets mais se comportent différemment.

e La périphérie des feuillets, ils sont responsables des phénoménes de
rigidité des gels et de la floculation.

On peut écrire les phénomenes d’échange comme suit : (Caillere et al, 1982)

Argile-M; + M,"" —  Argile-M, + M,*
g g

Des équilibres s’établissent en général rapidement, entre les cations en

solution et les cations fixés, et 'on a :
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M) M)
(M2sol)n/n' (M2ﬁxé)n/n'

o est un coefficient spécifique de 1’argile et du couple de cations échanggés.
Cette équation a une conséquence fondamentale, elle montre que 1’équilibre
dépend de la concentration de la solution, par exemple si I’échange est entre un
ion monovalent et un divalent I’effet de 1’ion monovalent est doublé alors que
celui de I'ion divalent est multiplié seulement par 2"* lorsqu’on double la
concentration des ions en solution (Caillere et al, 1982).

La charge négative peut aussi parvenir du remplacement des groupes OH
par O, créant ainsi un déficit de protons. Cette charge négative acquise par la
maille est nécessairement neutralisée par des cations compensateurs situés a
I’extérieur de la structure de la maille. La cohésion des particules est assurés par
les forces polaires ou ionique ainsi crées. Ces forces proviennent du moment
dipolaire des molécules d’eau interfeuillets, ainsi I’hydratation des feuillets et
les cations compensateurs se retrouvent liés. Il y’a aussi le remplacement de Si**
par A" et parfois par Fe’* (Robert, 1975).

Dans les montmorillonites les substitutions sont désordonnées, diminuant
ainsi la cohésion entre les feuillets ce qui facilite la dispersion. Dans ce cas, les
cations monovalents se fixent dans les cavités hexagonales (couches hydratées)
et peuvent neutraliser localement toutes les charges négatives du feuillet. Par
contre les cations divalents ont tendance a quitter les cavités hexagonales pour
s’associer a la couche d’eau. L’aluminium de la couche tétraédrique peut étre
substitué par le fer et du titane alors que dans la couche octaédrique il peut étre
substitué par Mg, Fe, Zn, Ni, Li ou Cr (Mering,1978 ; 1975) . Le cuivre peut étre
substitué par le baryum (Chiu et al, 1990).
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I.1.7. Réle des cations échangeables :

Le gonflement peut étre qualifié idéal. Il n’est en fait observé que sous des
conditions bien précises, dépendant du couple matériau cation compensateur.
Hendricks et al (1940) sont les premiers intéressé€s a préciser le rdle des cations
¢changeables sur le début de I’hydratation. Il ressort des nombreuses études
ultérieures (Mering et Glaeser, 1954 ; Norrish, 1954 ; Suquet, 1978 ; Besson,
1980 ; Pons et al ; 1981 ; 1982 ; Ben Rhaiem et al, 1986 ; Touret et al, 1990 ;
Faisandier, 1997) qu’il existe deux groupes de cations compensateurs :

Ceux qui permettent d’obtenir la dispersion maximum pour tout les
phyllosilicates présentant des propriétés d’hydratation : Na™ ; Li", H et Ag"

Ceux qui ne permettent qu’une hydratation limitée a quelques couches
d’eau (2-4 suivant le minéral) : Cs’, Ca*"’, Mg2+, Ba’".

Norrish (1954), a relié le gonflement des particules argileuses a
I’hydratation des cations en classant ces derniers par valeur décroissante de leur
énergie d’hydratation réduite. Il obtient le classement suivant pour la série des
alcalins et le calcium :

Li'>Na">Ca” >K" > Cs”

Un certain nombre des travaux ont montré que la présence des certains
métaux comme cations ¢échangeables pouvait diminuer le gonflement
interfoliaire (Kozaki et al, 1999 ; Auboiroux, 1998 ; Krishna Mohan et al, 1999).
Certains essais fait avec des cations d’un grand rayon ionique tels que le plomb
ou le césium ont montré le role des « grand cations » a la diminution de la
capacité d’hydratation interfoliaire (Guven, 1991 ; Bereket et al, 1997 ;
Auboiroux, 1998).
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1.1.8. Hydratation et déshydratation des argiles :

Lorsqu’on met certaines argiles au contact de I’eau ou d’une solution (en
particulier polaire) on constate une dispersion des particules : les distances entre
feuillets augmentent, il y a gonflement. Inversement, un échantillon placé en
atmosphere seche perd son eau et les cristallites tendent a se rapprocher en
formant des agrégats assez durs. Ces phénoménes de dispersion ou d’agrégation
caractérisent les minéraux argileux (Suratman, 1985 ; De La Calle et al, 1975).

La dispersion ne dépend pas de la basicit¢ du milieu mais dépend de la
nature du cation échangeable. L’eau pénétre entre les feuillets, elle hydrate les
cations échangeables (De la Calle et al, 1975). Il y a interaction entre ’eau et le
cation échangeable, particulierement le sodium, le minéral argileux n’intervient
pas lui- méme. Les molécules d’eau se glissent entre les feuillets en quantité
variable (De La Calle et al, 1975). Le gonflement est illimité et la dispersion est
maximale dans le cas des cations monovalents en particulier pour Na', Li" et
Ag" (Mering, 1975 ; De La Calle, 1975). Lorsque les particules sont empilés par
leurs faces de fagon désordonnée elles ne peuvent étre dispersées qu’en présence
des cations monovalents, par contre lorsqu’elles sont empilées bord a bord la
dispersion  devient impossible méme en présence de  sodium
( Mering, 1975 ; De La Calle, 1975). Quand on passe des cations monovalents
déja cités au potassium, le gonflement rencontre des difficultés a se réaliser.
Pour tous les cations monovalents plus gros que K, il est pratiquement
impossible de fixer plus d’une couche d’eau (Robert, 1975).

La pénétration des molécules d’eau entre les feuillets qui constituent une
particule (Hendriks et al, 1940 ; Mering, 1946 ; Pons, 1980 ; Cases et Frangois,
1982). Ce phénomene d’hydratation interfeuillet augmente la distance entre les
feuillets. Des ¢études par DRX de phyllosilicates hydratés sous pression relative
controlée ont montré que 1’eau s’y organise en couches moléculaires planes

(Ben Brahim, 1985) celle-ci pour les cations divalent ou I’hydratation est
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généralement limitée a 3 couches d’eau, avec une structure hexagonale (Robert,
1975). Avec des atomes oxygenes se plagant aux sommets des hexagones
réguliers, trois molécules d’eau se trouvant sur le plan horizontal ; les trois
autres pivotant présentent les ions H a la verticale de I’oxygeéne. Les hydrogenes
du plan hexagonal médian ou des plans externes peuvent assurer la stabilité de la
couche moléculaire. D’autres auteurs ont montré 1’existence, pour des pressions
relatives d’eau croissantes, d’hydrates successifs a 1,2,3 et 4 couches d’eau
auxquelles correspondent des distances basales de 12,6 ; 15,6; 18,6 ; 21,6 A
respectivement. Le plus souvent, on observe des états interstratifiés entre ces
différents états homogenes (Bradley et al, 1937 ; Mering, 1949 ; Douglas et al,
1980 ; Pons, 1980 ; Ben Rhaiem et al, 1986 ; Bérend ,1991 ; Gaboriau, 1991).

Les distances interfoliaires passent brusquement de 21,6A (hydrate a 4
couches d’eau) a 30A et au déla, sans que I’on puisse mettre en évidence de
distances comprises entre ces deux valeurs (Ben Rhaiem et al, 1987 ; Pons et al,
1987). Les propriétés d’hydratation, de gonflement et de dispersion n’existent
que parce que I’énergie de cohésion interfoliaire est suffisamment faible pour
que les molécules d’eau puissent pénétrer entre les feuillets.

Tant que I’argile n’a pas ét¢ soumise a un chauffage trop intense, les
phénomeénes d’hydratation et déshydratation sont réversibles. Il est pratiquement
impossible d’éliminer toute I’eau inter-feuillets a la température ordinaire
(Mering, 1975 ; Robert, 1975).

L’eau d’adsorption se divise en deux formes :

- L’eau d’hydratation des cations.
- L’eau se fixant sur la surface oxygene des particules argileuses.

Les smectites montmorillonites présentent une dispersion maximale par
rapport aux autres minéraux argileux (C.H.Y et al, 1990), elles ont de grandes

capacités d’échanges cationiques.
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Figure L7 . |llustration de I'effet polarisant des cations dans
I'espace interfoliaire des argiles sur les molécules d'eau.

. . cation, C-\ OH, ‘ ‘H,0 et ( ». H,O"

L.1.9. Propriétés des argiles :

Les minéraux argileux sont des ¢léments cristallisés dont on est 8 méme

prévoir les propriétés physico-chimiques en portant de leurs structures
(Donadieu, 1980).

Ils se caractérisent par trois propriétés principales :

1.1.9.1. Capacité d’échange cationique :

La substitution dans la couche tétraédrique ou octaédrique par des cations
de valence inférieur a celle de Si*" ou AI’" crée un déficit de charges positive et
confére au feuillet une charge globale négative.

Des cations échangeables (Na', Ca™’,.. .etc.), localisés dans [I’espace
interfoliaire. Cet échange est quantifié par une grandeur CEC exprimé par 100g
d’argile anhydre, pour la montmorillonite la CEC est importante, elle peut varier
de 65 a 130 meq/100.

Les argiles présentent la propriété de pouvoir permuter leurs cations avec

d’autres cations se trouvant dans la solution aqueuse imprégnante (Azzouz,

1994).
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L’ensemble des ions présent dans la double couche diffuse ou ayant formés
des complexes de types « outer-sphere », avec la surface sont généralement
considérés comme ¢étant facilement échangeables. Dans le cas des argiles

phyllosilicates pour lesquels les charges fixes sont essentiellement négatives, ces

ions sont principalement des cations.

Le tableau ci-dessous présente les C.E.C des différents types d’argiles

(Eslinger et Paever, 1988)

minéral Surface interne | Surface externe | Surface totale C.E.C.
(m’/g) (m’/g) (m’/g) Milliéquivalent/100g
Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
Illite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectite 600-700 80 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150
Chlorite - 100-175 100-175 10-40

Tableau 1.2 : Capacité d’échange cationique des différentes argiles

1.1.9.2. Propriété de gonflement :

L’introduction des molécules d’eau et de cations volumineux entre les

feuillets augmente la distance interfoliaire (Greenland et al, 1981). Grim et
Bradley ont montré que phénomene de gonflement est 1i¢ a la concentration et a
la nature des cations échangeables situés a I’espace interfoliaire.

L’incorporation d’eau est réversible a la pression atmosphérique et dépend
de la température et la pression de vapeur. Plus I’air est humide, plus I’argile
pourra incorporer 1’eau. L’¢élimination des molécules d’eau par déshydratation
qui sont des opérations réversibles permet de restreindre cet espace interfoliaire.
C’est d’ailleurs, la volarisation de cette propriété particuliére qui a permis

d’obtenir des argiles pontées.
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Figure 1.8 : capacité d’adsorption d’eau par les particules argileuses.

1.1.9.3. Propriété Colloidale :

Cette propriété est trés importante dans les procédés de purification des
argiles, car elle permet d’éliminer des impuretés non argileuses par
sédimentation.

Le caractére colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain
d’argile par une charge négative. Grace aux forces de répulsion entre les grains
argileux chargés négativement, on a la formation de suspension stable.

Charge négative ou bien un double couche d’ions hydrosolubles de charges

oppose€es.

1.1.9.3.1. La notion de double couche :

La double couche est formée d’une couche de faible épaisseur recouvrant la
surface du grain et d’une couche diffuse mobile formant comme un nuage
¢lectronique autour du grain. La couche interne est représentée par les charges
négatives appartenant a la particule, la couche externe par le nuage d’ions qui

entoure et neutralise les charges de la premicre couche. .’ensemble est neutre :
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les charges négatives, portés par la particule et les anions de la couche externe,
sont exactement compensée par les charges positives des cations. Les inclus

dans la double couche, entouré des molécules d’eau constituant la solution

micellaire.
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Figure . 9 : Représentation schématique de la double couche
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I.1.10. Charges des surfaces argileuses :

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre.
Il existe deux types de charge :
e Une charge permanente ou structurelle liées aux substitutions ionique
(A" pour Si*" dans T, Mg ou Fe*" pour AP’" dans O), dz. signe
négatif
e Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux
réactions chimiques qui se produisent a la surface des minéraux ou

suite a I’adsorption de surfactant, de signe + ou -.

........

[ — I (a) Kaolinite

(b) Vermiculite ou smectite

Figure 1.10 : Adsorption a P’équilibre et échange ionique

La charge de surface est liée a ’hydrolyse de liens rompus Si-O et Al-OH
le long des surfaces. A faible pH, I’argile se caractérise par une capacité
d’échange anionique : H se lie davantage par rapport 8 OH, une charge positive

se développe. A fort pH, une capacité¢ d’échange cationique se développe : les
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OH se lient davantage et une charge négative se développe. A I’équilibre au

point de charge z¢€ro, il n’existe pas de capacité d’échange.

I.1.11. Champs d’application des argiles :

Les minéraux argileux et les argiles sont appliqués dans nombreux

domaines, pour les géologues, les argiles apportent des informations sur les
conditions environnementales (source, condition de formation). Les ingénieurs
civils s’intéressent aux propriétés des argiles autant que matériel industriel
(matériaux de construction, réfractaires), les agronomes analysent les propriétés
d’hydratation et d’adsorption des argiles pour concevoir les fertilisants.

Quelque soit la discipline, la structure cristalline des argiles est importante
car elle est responsable des propriétés spécifiques du minéral. En plus on peut
aussi trouver son utilisation dans forages des puits pétroliers ou elle est appelée
boue de forage ; activée, elle s’appelle terre décolorante dans I’industrie des
corps gras, elle peut aussi décolorer les sucres ; utilisée dans I’industrie des
papiers ; modifiée par pontage, utilisée dans la fonderie, 1’industrie des
détergents; elle devient un agent catalytique de beaucoup de réactions chimiques;

elle peut étre aussi utilisée dans les domaines de médecine et cosmétique.

1.1.12. Les Argiles Montmorillonitiques :

1.1.12.1. La montmorillonite :

La montmorillonite provient de la transformation naturelle des cendres
volcaniques dont I’altération s’est produite il y a des milliers d’années par

lessivage alcalin ou acide (Allen, 1946 ; Edelman, 1947 ; Lapparent, 1936).
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Elle fut découverte pour la premiere fois en 1847 dans la montagne de
MONTMORILLON dans la vienne (France). Son nom a été attribué par Damour
Salvetat. (Damour, Salvetat, 1847).

Le minéral argileux est connu sous le nom commercial « BENTONITE »
qui dérive de fort béton dans le WYOMMING (USA) (Davis et al,
1928 ; Erylander, 1929). La bentonite est fiable, tendre et onctueuse au toucher.
Sa couleur varie considérablement : blanche, créme, marron, rouge, verte et

bleue sombre.

1.1.12.2. La structure de la montmorillonite:

La montmorillonite est un alumino-sillicate phylliteux. C’est une smectite
avec des feuillets ¢élémentaire de type 2/1 séparés par des molécules d’eau.
L’¢étude de la structure de la montmorillonite a fait 1’objet de plusieurs théories.
Seules une hypothéses a été retenue, celle d’Hofmann (Hofmann et al, 1933) —
Hendricks (1942) et Marshall (1935). La structure de la montmorillonite est
basée sur celle de la pyrophillite et du talc (Mering, 1975).

Le cristal est constitu¢ par une couche médiane d’ions d’aluminium
hexacoordonnées entre deux couches externe d’ions de silicium tétraédrique.

Les ions silicium sont situés a I’intérieur d’un tétraédre dont les sommets
sont constitués par des atomes d’oxygenes. Les ions aluminium sont situés a
I’intérieur d’un octa¢dre dont les sommets sont constitués par quatre atomes
d’oxygene et deux ions hydroxyle.

La formule structurale de la montmorillonite comme celle de la pyrophillite
est d’écrite comme suit : 20 ions O*, 4 ions OH, 4 ions Al’"et 8 ions Si*". Ce
mode¢le est donc un modéle ionique, en effet dans cette représentation idéale, les
liaisons Si-O par exemple sont des liaisons covalentes partielles. Si
I’empilement des feuillets est bien ordonné dans les vermiculites. Il n’est pas de

méme pour les smectites.
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Ou bien la composition chimique théorique de la maille ¢lémentaire de la
montmorillonite est représentée par la formule suivante :
M (Al MgV (Sis Os)" (OH)4 , n H,O
Ou:
M : représente les cations échangeables
X : nombre de cations : il varie entre 0,5 et 0,85
VI : désigne la couche octaédrique
IV : désigne la couche tétraédrique
Les parametres cristallins (Hoffmann et al, 1933 ; Hendricks, 1942 ;
Marshall, 1935) sont :
a=5.3A
b=9,05A
c=9,6A pour le cristal anhydre
Le parameétre ¢ n’est pas constant, sa valeur dépend de la nature des cations

localisés entre les feuillets et de la quantité d’eau adsorbée.
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Figure I. 11 . Structure de la Montmorillonite
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Arrangement pseudo-hexagonal des tétraédres
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Figure I. 12 : La structure de la Montmorillonite
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1.1.13. Propriété & caractéristique des argiles
montmorillonitiques :

1.1.13.1. La capacité d’échange :

Les atomes d’aluminium de la couche octaédrique sont substitués par des
atomes de magnésium. Ce qui crée un déficit de charges positives au sein du
cristal. Il sera compensé par des cations H™, Na',Cu™",...etc., qui se placent
entre les feuillets aux endroit les moins encombrées liée électrostatiquement au
feuillet.

Les faibles liaisons ioniques créent entre les cations compensateurs et les
feuillets les rendent réversiblement échangeables par des cations de solution

saline mise en contact de I’argile.

1.1.13.2. Localisation des cations échangeables :

Pendant longtemps les auteurs ont admis que la totalité des cations
¢changeables de la montmorillonite se situait entre les feuillets. Or ceci
impliquerait des dimensions des particules bien plus grandes que celles
observées.

En se basant sur ce fait d’autres localisations ont été¢ proposées.

1.1.13.3. Hydratation de la montmorillonite :

Nombre de couche d’eau Espace interfeuillets (A)
0 9,6
1 12,5
2 15,5
3 18,5
4 21,5

Tableau 1.3 : Gonflement de la montmorillonite du WYOMING d’apres Bradley et al
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GRIM-Bradley (Grim et al, 1968) ont ¢étudi¢ [’hydratation de Ia
montmorillonite de la WYOMING, ce qui leur permis de mettre en évidence la
propriété du gonflement des montmorillonites ou les cations échangeables situés
dans I’espace interlamellaire attirent des molécules d’eaux qui s’y organisent en
couches moléculaires plane et écartent les feuillets.

Les cations compensateurs se transforment en micelles hydratées et sont
assimilées a un macro anion formé d’un noyau argileux tapissé d’ions oxygéné
et hydroxyles fortement liée autour les quelles gravitent des ions positifs
assurant une certaine stabilité a la suspension argileuse. Dans une suspension
argileuse les particules négatives sont sollicitées par des forces de types
répulsives ¢électrostatiques ou attractives de Van der-Walls.

Si les forces répulsives sont importantes les particules n’auront plus
tendance a se réunir en agrégats, ainsi la stabilité de la suspension est assurée.

Dans le contraire les particules s’agglomérent, il y a phénomeéne de la

floculation.

I.1.14. Réle des argiles dans la rétention des éléments
traces :

Les ¢léments traces dans les eaux naturelles et dans les sols sont rapidement
piégés par la phase particulaire par des colloides. L’efficacité du processus
dépend des propriétés et de la concentration du réactant et de facteurs
environnementaux qui affectent les propriétés de surface des colloides. Les
argiles interviennent suite a leurs propriétés d’adsorption et d’absorption et leur
capacité a former des complexes organo-minéraux (argile oxyde humus).
Rappelle ces propriétés, ’absorption consiste en I’accumulation d’espéces
chimiques a la surface des argiles. L’adsorption regroupe les processus
d’incorporation des polluants dans la structure argileuse. Il s’agit de processus
complexes que 1’on peut schématiser. La surface argileuse est chargée

négativement (charge fixe), cette charge est neutralisée par des cations positifs
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venant de la solution en contact, ces cations définissent la charge diffuse ou
couche de Gouy. Les ions de la couche diffuse sont adsorbés mais peuvent étre
échangés avec d’autres ions si la composition de la solution change. Si les ions
adsorbés sont fortement liés aux argiles (adsorption spécifique), la couche fixe

incorpore des ions et la couche de Gouy devient chargée négativement.

Figure .13 - Adsorption et
absorption - Parker & Hea, 1989
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Les ¢léments traces vont donc étre transportés avec les colloides par 1’eau
ou le vent, sédimenter ou former des agrégats par floculation. La désorption est
souvent lente et incomplete. La sorption se produit au niveau des surfaces des
argiles par liaisons ioniques.

Le cation métallique garde sa sphere d’hydratation et n’est donc pas en
contact direct avec la surface argileuse tant que les molécules H,O et les groupes
OH™ ne forment pas des liaisons hydrogenes avec les atomes d’oxygenes des
surfaces argileuses. A ce stade, le cation métallique se rapproche de ’argile, la
liaison devient plus forte vu la perte de la sphére d’hydratation. La réversibilité
du processus dépend d’un cation a un autre (taille, charge, degré d’hydratation)

et de la nature du minéral et des conditions environnementales (pH).
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Figure I.14 - Transport des éléments traces par les colloides — Parker & Heqa, 1989
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Les propriétés d’adsorption varient selon la nature de I’argile, en particulier

selon la capacité d’échange cationique. Parmi les argiles, les montmorillonites et

les vermiculites ont les capacités les plus importantes.
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Figure I. 15 : Adsorption du Cu par montmorillonite, illite, kaolinite (Mclaren et al, 1981)

1.1.15. Biodisponibilité des métaux lourds :

Les argiles jouent un role dans le piégeage biologique des métaux lourds
toxiques. En particulier, elles réduisent les effets toxiques pour différents

métaux (Cd, Pb, Hg, Cu, Ni). Illustre les expériences de Stotzky et al. Ces
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expériences démontrent I’habilit¢ de différentes argiles a protéger les bactéries
dans les sols ou les champignons des effets toxiques du Ni, Cd, Zn et Pb. En
présence de Pb, le taux de croissance des populations est limité pour la kaolinite,
moyen pour la palygorskite et élevé pour la montmorillonite. Ces tendances
reflétent le taux de capacité d’échange de ces différents minéraux (faible pour la

kaolinite, moyen pour la palygorskite, et élevé pour la montmorillonite).

I.1.16. Méthodes d’analyses des minéraux argileux :

L’identification des minéraux argileux fait appel a plusieurs méthodes de

caractérisation, on peut citer quelques méthodes :

I.1.16.1. La diffraction de rayon X :
La technique de diffraction des rayons X ont pris leur essor a partir de 1912,

date la quelle Van Laue et ses collaborateurs Freundlich et Kniffing a Munich
réussirent a obtenir le premier diagramme de diffraction de RX par cristal,
confirmation directe de la structure périodique des milieux cristallisées. La
technique a évalué tres rapidement et les premiéres structures cristalline simples
ont été déterminés, un an apres, 1’expérience de Laue, par W.H et M.L. Bragg.
La diffraction des RX est devenue aujourd’hui une technique -classique
d’identification de la structure de la matiére ainsi que la composition des solides
cristallisés. Dans ce cas, la diffraction des RX est adaptée a 1’étude de la
structure des bentonites. Dans DRX des argiles, les raies les plus intense
correspondent aux réflexions perpendiculaire aux plans des feuillets et donne
sont représentatives des distances réticulaires dgg;. Ces distances permettrent
apres soustraction des épaisseurs des feuillets, d’accéder aux distances inter
feuillets.

La méthode des poudres trouve son principal emploi dans la détermination

des minéraux. Chaque corps cristallin produit en effet un spectre qui rend
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compte de sa structure interne et qui par la suite est caractéristique de cette
substance. On peut considérer que tout diffractogramme X est une sorte
« d’empreinte digitale » spécifique, qui permet de distinguer un minéral d’un
autre (Aubouin et al, 1973).

La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de la
longueur d’onde des rayons X (0.1 <A < 10 nm) sur échantillon argileux orienté
ou non. Le rayonnement pénetre le cristal, il y’a adsorption d’une partie
d’énergie et excitation des atomes avec émission de radiation dans toutes les
directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase vont
engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté. La condition pour que
les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg (Moore & Reynolds,
1989).

nA = 2d sin®

Ou

n : Nombre entier correspond a 1’ordre de la diffraction.

A : Longueur d’onde du rayonnement utilisé.

d : Espace basal en A

0 : L’angle de diffraction.

I.1.16.2. Analyse thermogravimétrie (ATG) :
Elle donne en fonction de la température les pertes de masse que subit

I’échantillon au cours de son chauffage. Elle permet aussi de localiser les
températures de déshydratation de I’argile ainsi que la décomposition des
espeéces intercalaires. Les courbes ATG se présentent sous formes de paliers

traduisant la perte de poids par le départ de la maticre.

I.1.16.3. Analyse thermique différentielle (ATD) :
Cette opération permet de détecter les températures d’apparitions des

transformations de caractére endothermique et exothermique et d’évaluer les

énergies mises en jeu. Elle confirme aussi les donnés de ATG, évalue les
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chaleurs de réactions et en évidence des phénomeénes ne traduisant pas 1’échange

de matiere (changement d’état).

1.1.16.4. Spectroscopie infrarouge :
Cette technique sert a déterminer les groupements fonctionnels permettant

de figurer la structure. Chaque liaison présente des vibrations caractéristiques de
fréquences bien déterminées.

Elle est considérée comme 1’une des méthodes complémentaires de la
diffraction des rayons X pour I’étude structurale des argiles. Elle permet aussi de
rendre compte des modifications a Il’intérieur d’un réseau cristallin et de

différencier un matériau dioctaedrique d’un matériau trioctaé¢drique.

I.1.16.5. La microscopie électronique a balayage :
Cette technique est basée sur I’interaction entre un faisceau d’électron et

une matrice cristalline ou non. Le faisceau d’électrons secondaire ou celui des
¢lectrons rétro diffusés est utilisé pour obtenir une image de 1’échantillon irradié
avec une résolution de I’ordre de 0,01 micron. Cette technique donne des
informations sur le relief de I’échantillon, la morphologie des grains et leur

agencement (Velde, 1995).

1.1.16.6. Le microscope électronique en transmission :

Cette technique permet d’étudier la forme des particules argileuses. Une

suspension d’argile est déposée sur une grille de Cu recouverte d’un film de
matiere organique. Le faisceau d’électron est absorbé davantage par les argiles
que par la matiere organique du support, ceci donne une ombre indicatrice de la
forme des particules. La MET a haute résolution permet d’observer des couches
minces des matériaux argileux et de déduire les modes d’empilement des

feuillets.
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L.2. GENERALITE SUR
LES METEAUX LOURDS

Introduction :
Les métaux lourds sont naturellement présents dans la crofite terrestre en

quantités variables sous forme des traces mélangées a d’autre minerais ou sous
forme de gisement (mine de cobalt, de nickel ....). Du point du vue physique, le
terme « métaux lourds » se rapporte au éléments de densité supérieure a 5g/cm™
il s’agit de tous les éléments de transition possédant une orbitale d insaturé, y
compris les lanthanides et les actinides (bloc d et bloc f du tableau périodique) a
I’exception du scandium, titane et de I’yttrium. On classe de méme parmi les

métaux lourds, les ¢éléments intermédiaires les moins ¢lectronégatifs du bloc p.

L.2.1. Source de pollution :
Les métaux lourds proviennent essentiellement du secteur industriel, de

I’incinération des déchets et du transport. Ces polluants sont le plus souvent liés
a des activités industrielles spécifiques (procédés industriels et combustion de
combustible fossiles), (Fourneaux, Marijns, 1996).

Les eaux de toiture sont aussi chargées de métaux lourds (cuivre, zinc,
plomb, ....).

Les transports routiers sont les sources importantes d’émission de plomb,
de cuivre et de zinc. Environ la moitié des émissions de métaux lourds
proviennent de 1’utilisation de combustibles fossiles non gazeux (produits
pétroliers) (Steiner, 1995).

Le stockage des déchets dans les sols conduit a des graves problemes de
pollution des eaux souterraines en cas d’infiltration des percolas de décharge.
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L2.2. Propriété physico-chimique des métaux lourds :

Les métaux lourds possedent les propriétés physique générales des métaux :

bonne conductivité thermique, et électrique, ils sont fortement électropositifs et
donnent par perte d’électrons des cations métalliques de charge variable. ces
cations métalliques qui présentent a la fois des densités de charge élevée et un
caractére ¢€lectrophile due a la possession d’orbitales vides, ont des propriétés
d’acide de Lewis, et donnent naissance a des complexes plus ou moins stables.

En 1958, Ahrland et Chalt (Ahrland et al ,1958) ont proposé une
classification des ions métalliques, d’apres leur aptitude a la chélation, selon
deux catégories en se basant sur I’électronégativité :

La premicre catégorie concerne les ions du types (a) ou dit durs. Elle est
caractérisée par la formation des liaisons é€lectrovalences. La coordination est
dominée principalement par I’interaction électrostatique entre charges de signe
oppose€es.

La stabilité est en fonction de la charge et du rayon de I’ion métallique. En
effet, plus la charge est élevée et le rayon est petit, plus la stabilité est grande.

Le rayon ionique du métal joue un role important dans la sélectivité de
rétention.

Sur le Tableau 1.4 figurent les valeurs des rayons ioniques et métalliques

du Cu, Co, N1

Elément Cu”" Co™ Ni**
Rayon Ionique (A) 0,96 0,72 0,69
Rayon métallique (A) 1,28 1,26 1,25

Tableau 1.4 : Les rayons ioniques et métalliques du Cu, Co, N1

60



Nous somme proposé d’étudier les élément métalliques lourds Cu, Co, Ni
en raison de leurs sources d’émission naturelles et industrielles de ces polluants

dans I’environnement.

LE COBALT
Masse atomique 58,9332 uma
Rayon atomique 1,67 A
Configuration électronique Ar 4s” 3d’
Point de fusion 1495 °C
Point d'ébullition 2870 °C
LE NICKEL
Masse atomique 58,6934 uma
Rayon atomique 1,62 A
Configuration électronique Ar 4s” 3d°
Point de fusion 1455 °C
Point d'ébullition 2730 °C
LE CUIVRE
Masse atomique 63,546 uma
Rayon atomique 1,57 A
Configuration électronique Ar4s' 3d"
Point de fusion 1083 °C
Point d'ébullition 2567 °C
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L.2.3. Rétention des métaux par les argiles :

Des mécanismes distincts peuvent conduire a la rétention d’éléments par
une surface solide.
Ces mécanismes sont :

e La précipitation, engendrant 1’apparition d’une nouvelle phase solide
sur la surface du minéral. Elle résulte d’une rupture de sursaturation,
apres nucléation hétérogene.

e [’absorption, correspondant a la migration d’espéces dissoutes vers
I’intérieur du solide.

e [’adsorption, correspondant a la fixation physique ou chimique des
especes ou d’éléments dissous.

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

Dans ce mémoire, on se limitera a I’adsorption et a I’échange d’ion.

1.2.3.1. Affinité des métaux lourds :
Les cations peuvent se fixer en « sphere externe », a la surface des argiles.

La tendance de la surface a former des complexes de sphere externe avec un
cation fait intervenir deux facteurs :

La valence du cation et son rayon hydraté. Plus la valence du cation est
¢levée plus Iaffinité est forte. A valence €gale, un cation a faible rayon hydraté
présentera plus d’affinité qu’un cation a fort rayon hydraté. A valence égale se
sont donc les cations volumineux qui seront fixés préférentiellement en sphere
externe.

Il existe une corrélation entre la tendance d’un cation a former des paires

d’ions en solution et sa tendance a former des complexes de sphere externe.
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o . _ : T 2+
Et il existe aussi une corrélation entre la tendance du cation métallique M
a former des complexes de sphére interne et sa tendance a former des complexes

en solution , en particulier du type MOH ( Sigg et al, 1994).

1.2.3.1.1. Influence du pH :
Dans la plupart des cas, I’adsorption des métaux lourds augmente avec le

pH. Cette constatation n’est pas nécessairement vérifiée dans des systémes
compétitifs ou les métaux coexistant avec certains agents complexant comme la
matiere organique dissoute (Marcos, 2001). En dehors de ces cas de figure
particuliere et de facon générale, en milieu acide, I’échange de -cations
prédomine (Alberga et al, 1994), alors que 1’adsorption de sphére interne est
prépondérante a pH neutre ou alcalin (Alloway et al, 1990). Lorsque le pH
augmente, la proportion de métal fixé augmente sur une plage de pH étroite
(Sigg et al, 1994).

Ce phénomeéne a été clairement observé pour la fixation de Pb*" et Cd** sur
deux montmorillonites par Barbier et al, (2000). Deux facteurs expliquent ce
phénomene, lorsque le pH augmente, la compétition avec le proton décroit. De
plus, des nouveaux sites réactionnels peuvent se deprotoner et contribuer a

I’augmentation de la réactivité du milieu.

1.2.3.1.2. Cinétique de fixation :

La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus
dépendant du temps de réaction. Les résultats de certains travaux concernent la
cinétique de fixation. Ils vont de temps courts (quelques minutes a 2 heures,
Garcia- Miragaya, 1977 ; Staunton et Roubaund, 1997 ; Auboiroux, 1998),
jusqu’a des durées dépassant 24 h (Elprince et al, 1980 ; Siantar et Fripiat, 1985 ;
Kim et al, 1996).

Selon Auboiroux (1998), d’apres ses résultats expérimentaux sur la fixation
de plomb et de zinc sur la montmorillonite-Ca du Wyoming, I’adsorption est une

réaction assez rapide qui atteint I’équilibre en moins de 30 minutes.
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Christensen (1984), a montré que 95% du cadmium est fixé dans les 10
premieres minutes sur deux sols naturels. La fixation continue ensuite mais tres
lentement. La cinétique d’adsorption des cations se déroule en deux phases.

La premiere phase rapide est une adsorption sur la surface extérieure des
matériaux. La deuxiéme phase, beaucoup plus lente, est une diffusion dans le
solide suivie d’une fixation a I’intérieur de ’oxyde (Coughlin et Stone, 1995).
Le métal forme de fagon quasi irréversibles plusieurs liaisons de forte intensité
avec des sites de fixations internes. Cette irréversibilité de la fixation se traduit
par une hystérésis d’adsorption- désorption.

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

Bereket et al, (1997) étudiant la fixation de Pb%, Cd%, Cu*" et Zn*" montrent

d’assez bonnes régularités autorisant a penser que la cinétique est de ordre 1.

L.2.4. La Toxicité des métaux lourds :

1.2.4.1. Le Nickel :

Le nickel est un oligo-¢lément, le métal et ses composées inorganiques
sont considéré comme peu toxique. Ils peuvent cependant entrainer des troubles
cutanés chez les personnes qui les manipulent régulierement. Les vapeurs de
nickel sont sans doute consérigénes au méme titre que certains d’autres
composés de nickel.

Les associations nickel/ zinc et nickel/ cuivre seraient a I’origine d’effet

synergiques.

1.2.4.2. Le cuivre :

L’épuration des eaux résiduaires par les boues activées, peut €tre perturbé
par I’élément cuivre a des teneurs faible (1mg/l), la vie aquatique est perturbée
par des doses beaucoup plus inférieures. Dans le domaine de I’industrie, 1’acide
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cyanhydrique et I’ammoniac s’averent trés agressifs pour le cuivre, car ils
donnent naissance a des complexes trés stables. La toxicité du cuivre est
relativement faible, par rapport a sa saveur. Pratiquement, la saveur métallique
est astringente des sels du cuivre, elle apparait pour des doses de 4 a 5 mg/l
(Rodier, 1978). Il convient donc d’éviter un séjour trop prolongé en présence du
cuivre, surtout si on prend en compte les quantités quotidiennes introduites par

I’alimentation.

1.2.4.3. Le cobalt :

Le cobalt est une substance terreuse naturellement présente a 1’état de trace
dans le sol, les plantes et les aliments. Il est habituellement associé¢ a d’autres
métaux comme le cuivre, le nickel, manganése, 1’arsenic.

Le cobalt est un élément que 1’on trouve dans toutes sortes de composés
chimique présent dans I’environnement. Le cobalt a 1’état pur est un métal dur et
brillant, de couleur gris, ou noire. Il existe aussi comme le cobalt II et le cobalt
III, qui forme un certains nombre des sels organiques et inorganiques.

Le cobalt n’est pas un toxique cumulatif, mais sa toxicité peut intégré dans

beaucoup domaine.
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1.3. GENERALITE SUR
LES PHENOMENES D’ADSORPTION

1.3.1. Définition du phénomeéne d’adsorption :

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant par une
modification de la concentration a I’interface de deux phases non miscibles.
L’attache des molécules ou des particules sur une surface, doivent étre distingué
de I’adsorption, le remplissage des pores dans un solide elle correspond a une
interaction entre la molécule adsorbable et la surface du solide. Selon la nature
des forces mises en ceuvre ’ors de la fixation des molécules a la surface du
solide, nous pouvons définir deux types d’adsorption : physique et chimique

selon la nature des interactions qui se produisent.

1.3.1.1 Adsorption physique :

Dans I’adsorption physique, nous avons des forces attractions de nature

physique comprenant des forces faibles de type de Van der-Walls. L’adsorption
physique se caractérise par une réversibilité rapide, peu spécifique, et mise en

jeu des énergies faibles.

1.3.1.2. Adsorption chimique :

L’adsorption chimique se caractérise par des forces de nature chimique qui

sont responsables des liaisons chimiques entre atomes. Elle est irréversibilité,
spécifique et les énergies mises en jeu sont ¢élevées. L’intérét d’adsorption
chimique réside surtout dans ses relations avec la catalyse. Quelque soit le type

d’adsorption, le processus est toujours exothermique.
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1.3.2. Les modeles d’adsorption :

L’équilibre entre la quantité des substances adsorbées et celles restantes en
solution est représenté¢ par des isothermes d’adsorption. Les modeles les plus
couramment utilis€és pour représenter les isothermes expérimentales
d’adsorption des ions métalliques en solutions sont ceux de Langmuir et
Freundlich (Mirghaffari, 1998), ou I’isotherme de Langmuir est basé de calculer
par simple linéarisation des grandeurs thermodynamique (capacité maximale
d’adsorption et constante d’équilibre) et ’isotherme de Freundlich par le calcule
de la constante et le coefficient de la relation de Freundlich, ou cette isotherme
peut donné le plus souvent une trés bonne représentation des résultats
expérimentaux. Donc en général I’isotherme Langmuir, Freundlich est utilisée
comme des models de base pour donner une interprétation compétitive des

isothermes d’adsorption (Heike.B.Bradl, 2004).

1.3.2.1. Isotherme de Freundlich :

Freundlich a établit une isotherme empirique trés satisfaisante qui peut

s’appliquer avec succes a 1’adsorption des gaz mais qui a été principalement
utilisée pour I’adsorption en solution.

L’expression de I’isotherme de Freundlich suppose la possibilit¢é d’une
adsorption infinie.

Dans la mesure ou il s’agit de fonctions puissance, elles ne tendent pas, en
effet, vers une valeur asymptotique lorsque la concentration s’¢éléve. Les argiles
ayant un déficit de charge fini (exprimé par la valeur de la CEC), ce modcle
peut théoriquement s’appliquer a une description complete de 1’adsorption sur
les minéraux argileux.

La relation établie par Freundlich est comme suit :

q=x/m=K;(Ceq)'" (1)
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Ou:
x : la quantité adsorbée
m : la masse de I’adsorbant
Ceq : Concentration de 1’adsorbant a I’équilibre.
Ou K¢ et n sont des constantes caractéristique du couple adsorbant et qui
sont déterminés expérimentalement.

La linéarisation de I’équation (1) donne :

Log x/m = log K; +1/n log Ceq.

K¢ : constante de la relation de Freundlich.

n= Qy/RT : coefficient de I’équation de Freundlich. Ou

Qo : la constante énergétique de distribution des sites d’adsorption
R : constante des gaz parfait.

T : température en Kelvin.

1.3.2.2. Isotherme de Langmuir :

La théorie de Langmuir repose sur trois hypothéses fondamentales :

- ’adsorption se produit sur des sites d’adsorption déterminée et la surface
est énergiquement uniforme.

- chaque site n’est susceptible de fixer qu'une molécule.

-la molécule adsorbée est située sur un site bien défini du matériau
adsorbant (adsorption localisée)

Contrairement a I’isotherme de Freundlich, I’existence d’une valeur de q
implique un nombre fini des sites d’adsorption et explique la plus large
utilisation de I’isotherme de Langmuir pour I’étude de I’adsorption de métaux

(Al, Pb, Zn, Cd, Cu, Hg, Ni) par exemple sur les argiles (McBride et Bloom,
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1977 ; Viraraghavan et Kapoor, 1994 ; Brigatti et al, 1995 ; Roehl et Czurdra,
1997).

La faiblesse des modeles de Langmuir et Freundlich tient au fait qu’ils ne
prennent pas en compte une éventuelle compétition entre deux ou plusieurs
¢léments pour un méme site et que leur utilisation implique I’existence d’une
seule valeur de coefficient de distribution sur toute la gamme de concentration.
(Langmuir, 1997)

Cette isotherme est représentée par la relation :

Ky Ceq = 0/1-6

Ou Ky: représente la constante de L’équilibre d’adsorption adsorbat-

adsorbant selon Langmuir.

Ceq : la concentration de I’adsorbat a I’équilibre.

0 : Degré de recouvrement des sites de I’adsorbant.
0=qg/qm larelation devient :
q=qm( Ky Ceq/ 1+K; Ceq)
La linéarisation de cette relation donne :
Ceq/q= 1/Kigm+Ceq/qm  (2)
On trace graphiquement Ceq/ q en fonction de Ceq, on doit obtenir une
droite de pente

1/q m et d’ordonnée a I’origine 1/K;q
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On posant q = x/ m
x :représente la quantité adsorbée de 1’ion métallique étudié.
m : la masse de 1’adsorbant.
La relation (2) devient :

1/xm=1/q+1/q, Ky 1/Ceq avec:

K. la constante d’équilibre de Langmuir se déduit a partir de 1/ K q ,, et la

capacité maximale d’adsorption q .

1.3.3. La cinétique d’adsorption :

La cinétique proprement dite n’est pas encore décrite de fagon satisfaisante
par des équations mathématiques. Elle est gouvernée par deux étapes :

Transport de la molécule vers la particule, par migration, par agitation, ou
bien par turbulence.

Migration jusqu’au site d’adsorption par diffusion intra granulaire.

La seconde étape est évidemment la plus lente, et ne peut pas Etre
artificiellement accélérée. La mise a 1’équilibre peut prendre plusieurs heures.
La cinétique obé¢it a des équations semblables a celle des transferts gazeux :
vitesse décroissante en fonction du déficit d’adsorption et fixation tendant
asymptotiquement vers la saturation de I’adsorbant. D’ou la régle : « toujours
appliquer la granulation minimum possible ».

Deux modéles ont été formulés de facon approfondie :
-le pore diffusion model (PDM) de Weber (Weber, 1984).
- le Homogneous Surface Diffusion Model (HSDM) de Sontheimer.
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Dans le PDM, la molécule est supposée migrer par diffusion dans le liquide
et pénétrer dans les pores selon I’axe de ceux-ci. En cours de route, elle
s’équilibre localement le long de la paroi du pore par adsorption.

Dans le HSDM, la molécule s’adsorbe dés I’entrée du pore, a I’extérieur du
grain, seul endroit ou soit supposé régner un équilibre d’adsorption. Ensuite, la
molécule adsorbée « rampe » le long de la surface du pore, selon une loi de
diffusion. On rencontre donc successivement deux résistances : la premiére est
un coefficient de transfert de masse dans le film liquide, et la seconde un

coefficient de diffusion superficielle.

\

1.3.4. Les Parametres influencée le phénomeén
d’adsorption :

La réaction d’adsorption d’un soluté par un solide est un phénoméene dont la
cinétique est souvent complexe. La vitesse est fortement influencée par plusieurs
parametres qui peuvent étre liés soit: a I’état du solide celui ci présentant
généralement une surface réactive tres hétérogene, soit aux conditions physico-

chimiques dans lesquelles la solution est réalisée.

1.3.4.1. Parametres liés au solide :

Ces paramétres sont associés soit a I’état de la surface, soit a la forme ou a

la répartition granulométrique des particules du solide.

1.3.4.2. Parametres liés a la solution :

Les parametres suivants : concentration de la solution en cation métallique,

pH de la solution, ou présence d’¢léments étrangers, peuvent affecter la

cinétique d’adsorption, ainsi que la quantité de matiére adsorbée a 1’équilibre.

1.3.4.3. Parametres liés a la suspension :

Le rapport R solide- liquide est un rapport définissant la dilution. C’est un

rapport entre la masse du solide, et le volume de la solution exprimé en (g/1). Ce
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rapport, ainsi que la vitesse d’agitation w de la suspension, affectent largement
les conditions hydrodynamiques du systéme, plus particuliecrement la nature de
I’écoulement du liquide au voisinage des particules, et la diffusion des especes
en solution.

La température du milieu est également un facteur cinétique, et

thermodynamique important dans le processus d’adsorption.

72



TECHNIQUES UTILISEES



Chapitre II : Caractérisation des échantillons & les techniques utilisées

I1.1. CARACTERISATION
DES ECHANTILLONS

I1.1.1. Purification de l'argile :

Introduction :

Les argiles naturelles sont habituellement mélangées a des minéraux non

argileux tel que (le quartz, les carbonates, les matieres organiques et autres).
Avec un traitement fiable on peut €liminer ces traces impuretés.

Les minéraux que nous avons utilisés dans notre étude sont :

Une argile, de type bentonite provenant de gisement prés de MAGHNIA, a
1’Ouest d’ALGERIE, commercialisé par ’entreprise ENOF (entreprise nationale
des produits non ferreux) sous 1’appellation de « bentonite de fonderie », et une
argile commercialisée sous 1’appellation KSF.

Pour comprendre les phénomeénes de stockage des métaux lourds par ces
deux adsorbants, Il est important de les caractériser physiquement

et chimiquement.

1.1.1.1. La sédimentation de I’argile de Maghnia :

Cette méthode est basée sur la loi de stockes qui relie la taille des particules

a leur vitesse de sédimentation.

V =2gr” (p-8)/ 9
Ou:
r : rayon de la particule supposée sphérique
p : masse volumique de la particule.

8 : masse volumique de I’eau ( 1g/ cm’ & 20 °C)
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n : coefficient de viscosité de I’eau (107 a 20 °C)

Expérimentalement la sédimentation est une opération qui permet la
séparation d’une argile a granulométrie a 2 um, et I’élimination d’une partie du
quartz. La méthode consiste a prendre 20g d’argile brute que I’on agite durant 2
heures dans un litre d’eau distillé. Le pH de la suspension est ajusté a 8 par
I’ajout de quelques gouttes de NaOH. La suspension est ensuite versée dans une
éprouvette de 1 litre puis laissée au repos durant 24 heures (Karabobi et al, 1996 ;
Sassi, 1986).

A P’issue de la période de sédimentation, les 400 cm ° situés dans la partie
supérieure de 1’éprouvette sont prélevés, cette partie de la suspension contient
les particules de taille inférieure a 2 p (Belarbi, 1997 ; Glaeser, 1954) et qu’on
passe aprés a la centrifugation et récupérer I’argile mouillée qu’on le met a
I’étuve a température ambiante. La poudre récupérée contient les particules de

2u. Le rendement de cette opération est de 7%.
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Argile brute (poudre) + eau distillée
(20 g matériaux — 1 L eau distillée

Agitation pendant 2 h
(Mise en suspension)

Décantation pendant 24 h

Récupération de la phase argileuse
qui reste en suspension (400 cm3)
Elimination de la fraction grossiére

Centrifugation
Séparation solide / liquide

Séchage a 80°
Broyage en poudre

fig IL. 1. Protocole expérimental de purification de I’argile naturelle

par sédimentation
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11.1.1.2. Epuration chimique :

Le but de cette opération est d’éliminer les impuretés qui se trouvent dans

I’argile comme les matieres organique, les sulfures de fer formés, les
hydroxydes et les oxydes d’aluminium.

On prend 60g d’argiles dispersées dans un bécher contenant 750 ml d’eau
distillée. Le mélange obtenu est maintenu sous agitation pendant 30 mn. On
ajoute une solution composée de citrates de sodium 0,3M, bicarbonate de
sodium 1M, et de chlorure de sodium 2M a la solution initiale.

Le mélange obtenu est chauffé¢ a une température de 75°C pendant 30 mn,
on rajoute lentement 15¢g de thiosulfate de sodium. Aprés 15 mn d’agitation, on
ajoute 15 g de méme produit. Le mélange est refroidit puis filtré.

L’argile récupérée est lavée deux fois avec HCI 0,5 M pendant deux heures.

Apreés chaque opération I’argile est filtrée puis lavée jusqu’a élimination
totale de chlore (test au nitrate d’argent) (N. F, 1994).

L’argile récupérée est ensuite dispersée dans 2,5 1 d’eau d’oxygéné a 30
volumes pendant une nuit puis chauffée a 127°C afin d’éliminer toute trace de
matieres organiques.

L’échantillon ainsi purifié est lavé 3 fois par du NaCl 0,5 M puis a I’eau

distillée jusqu’a élimination complete des chlorures.

11.1.1.3. Préparation de la bentonite sodée :

10 g d’argiles purifiée, sont mis dans 1 litre d’eau distillée avec 100g de

NaCl, on laisse I’agitation pendant 20 mn, puis on fait décanter 2h environ
jusqu’a ce que le surnageant soit clair (Fiessinger et al, 1977), le surnageant est
remplacé par I’eau distillée, et a nouveau agité pendant 20mn, puis placé dans
une ampoule a décanter pendant 24 h.

La fraction lourde est extraite environ 2% en volume, le reste de la

bentonite est placé dans une centrifugeuse a 15000 tr/mn pendant 20 mn.
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L’opération est répétée jusqu’a ce que le surnageant ne contienne plus de chlore
(test au AgNO3).
(N.F, 1994) ; deux fois sont en fait largement suffisantes.

I1.1.2. Caractérisation physico-chimique :

Les matieres argileuses sont caractérisées par la présence d’une proportion
de particules fines dont la taille > 2u. Cette fraction est constituée par les
minéraux argileux, mais on y trouve aussi des especes dont les plus fréquent
sont la silice, des silicates non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes
cristallisés ou amorphes et des carbonates. la bentonite de Maghnia est
caractérisée par son humidité qui de 10% et son gonflement est de 0,8%.
L’analyse des aluminosilicates comme les argiles nécessite 1’association de
plusieurs techniques. Les rapport centésimaux des constituants majeurs
(concentration supérieur a 0,1%), tel que Si0,, ALOs;, TiO,, Fe,03, K,0, Na,O

peuvent varier dans des proportions considérables.

11.1.2.1. Composition chimique : (S. Elmaleh & al, 1997)

Les argiles sont constituées principalement par le silicium et aluminium

mélangé avec d’autres cations Mg, Fe, Na, K, Ca.
La composition chimique de I’argile de Maghnia est déterminée a 1’aide

d’un appareil de florescence des rayons X.

Tableau II-1 : Composition chimique de 1’argile brute :

Elément S10, | ALOs| Fe,O5 | CaO MgO Na,O K>;O | TiO, PAF

Composition | 65.2 | 17.25| 2.10 | 1.20 | 3.10 2.15 | 020 | 0.20 | 8.20

Chimique %

PAF : perte au feu a 900c® :
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11.1.2.2. Composition chimique : (Jia-Qian Jiang, Zhigiang Zeng, 2003)

Tableau I1-2 : La composition chimique de I’argile KSF

Elément SIO2 A1203 F6203 CaO MgO Na,O | K,O T102 P205 MnO

Composition
67,02| 17,10 | 4,98 | 0,08 | 3,10 | 0,10 |1,04|0,33 | 0,03 | 0,02
chimique %

I1.1.3.Caractérisation de I'enrobage de I'argile:
La formule générale d’un organosilane est :

R, Si X(4.n)

R : le radical organique pouvant faire une liaison avec des résines
organiques.

La liaison existant entre le groupe X et ’atome de silicium est remplacée
par celle émise entre les substrats inorganiques et le silicium.

Les interactions montmorillonite silane sont traduire par la formation des
liaisons covalentes entre 1’organosilane et les atomes d’oxygenes de la surface
du feuillet de la montmorillonite. D’aprées les travaux concernant 1I’enrobage de
I’argile avec des organosilanes, il existe trois possibilités de former une liaison
covalente avec les oxygenes de surface du feuillet. L hypothése que nous avons
émise est que I’enrobage réduit la mobilité des cations par le fait qu’il aura
d’une part un certains nombre de sites qui seront complétement inaccessible
pour les cations et d’autres part certains cations reste confinés dans les espaces
limités du réseau argileux.(Dehbi, 2001) .

L’organosilane utilisé : dié¢thoxydiméthylsilane 97% avec :

densit¢ d=0,86, formule brute : C¢H160,Si
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I1.2. LES TECHNIQUES UTILISEES

11.2.1. La diffraction des rayons X :

La DRX constitue ’une des techniques les plus utiles et les plus répondues

pour I’identification des minéraux argileux. Tout corps cristallis¢é peut éEtre
analysé par la DRX, un faisceau de rayons X est diffracté sur un réseau de plans
cristallins selon la loi de Bragg.

Cette méthode essentielle dans 1’identification des assemblages argileux, est
réalisée par la méthode des poudres.

Les distances mesurées sur les réflexions peuvent selon les valeurs étre
attribu¢ a différente espece de minéraux argileux. Dans une premiere étape
I’interprétation qualitative des diagrammes DRX permet d’identifier ces
différents espéces minérales, par comparaison avec les donnés disponible dans
la littérature. De nombreux travaux antérieurs (Brown et Brindley, 1980 ; Drist
et Tchoubar, 1990) ont montré toute la difficulté de relier la structure réelle des
argiles a la forme et a la position de réflexion présente sur un diagramme DRX
pour lever les ambiguités.

D’apres les travaux de Gaffour (2004) et en se basant sur les diagrammes
qui caractérise les argiles (bentonite brute, bentonite purifiée). Une interprétation
est distinguée.

Interprétation du spectre DRX de la bentonite brute :

Le spectre de la bentonite brute montre que cette argile est un mélange
d’illite et Montmorillonite, Quartz comme impureté cristallin majeur avec
d’autres impuretés existantes.

La distance réticulaire dyg; positionné a 20= 5,7° pour I’argile brute et 4,4°

pour I’argile purifiée sont caractéristiques a la Montmorillonite.
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Le déplacement des raies vers les faibles angles indique que Dargile

contient beaucoup d’eau. On conclus qu’il n’y a une grande variation dans doo; =

15,34A en bentonite brute et dog; = 15,38 A en bentonite purifiée.

Tableau I1-3: Données du spectre DRX de Bentonite Brute.

dia (A) 20 L’intensité (%) Phase & impureté
15,34 5,76 39,48 montmorillonite
4,49 13,83 10,96 illite

4,25 20,89 25,74 quartz
3,77 23,59 23,59 montmorillonite
3,45 25,80 13,88 mont

3,34 26,63 100 quartz

3,22 27,69 30,98 mont

3,05 29,28 14,33 calcite
2,58 34,74 16,45 quartz
2,28 39,48 8,35 mont

1,69 54,26 5,05 mont

Tableau I1-4: Données du spectre DRX de Bentonite purifiée

dia (A) 20 L’intensité (%) Phase & impureté
15,38 5,74 100 Mont
4,46 19,83 26,01 Mont
3,62 24,53 17,11 Ilite
3,34 26,65 26,92 Quartz
2,56 34,97 12,62 Quartz
2,29 39,36 7,45 Mont
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Interprétation des deux spectres DRX de la fraction argileuse :

La variation la plus remarquable observée faisant une superposition des
deux diffractogramme [’un par rapport a Dl'autre est le pic positionné a
20 = 26,63° pour la bentonite brute avec une distance réticulaire de 3,34 A, ce
pic correspond au quartz d’une intensité relative de 100%. Il positionné a
20 = 26,65° pour la bentonite purifiée avec la méme distance réticulaire, mais
son intensité est plus faible, elle de 25,65 %. Cette diminution indique qu’il y’a
¢limination du quartz mais il reste toujours des traces de ce dernier méme apres

purification.
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Tableau I1-5: Données du spectre DRX de la bentonite KSF.

dia (A) hkl Phase & impureté
12,50 001 Montmorillonite
4,48 110 Montmorillonite
3,35 110 Quartz
3,21 110 Fedspath
3,03 110 Calcite
2,55 200 Montmorillonite
1,49 060 Montmorillonite

Interprétation du spectre DRX du KSF

Une superposition des deux diffractogramme de la bentonite brute et la

montmorillonite KSF (Derriche, 2003) nous remarquons que I’argile KSF est

interstratifiée d’un mélange de la montmorillonite, quartz et d’autres composants

a faibles quantités.

Malgré que la KSF soit une argile commercialisée, elle est traitée a

I’échelle industrielle elle contient une variation de quartz en quantité faible.

500 . |

400 (L3 J

300 sie s
200 1ual.

100 vae|

~ ; : M « Bentonite brute
; : KSF

20 40

—
30

fig I1I-3 Spectre DRX de la bentonite brute et la bentonite KSF
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I1.2.2. La spectrophotométrie d’absorption atomique :

Les méthodes de dosage des ions métalliques bien que nombreuses, elles se
distinguent les unes des autres par la sensibilité de la méthode. On peut citer les
méthodes suivantes : la polarographie, la colorimétrie,... etc. Dans le domaine
de concentration choisie en élément métallique la spectroscopie d’absorption
atomique SAA s’aveére treés efficace. La Spectrophotométrie d’Absorption
Atomique est une technique qui s’est largement développée ces derni€res années
mais dont le phénoméne de base était connu depuis longtemps. Elle est adaptée
au dosage d’un certains nombre d’éléments. Le dosage des ions métalliques
choisis est fait par mesure de [’absorbance sur un spectrophotometre
d’absorption atomique (SAA) type PERKIN-ELMER, modele 300. Le gaz
utilisé est Acétyléne.

Les différents éléments que nous avons étudié sont: Cu, Co, Ni. Ces
¢léments sont sous forme de chlorure : CuCl,, CoCl,, NiCl,. Ces éléments sont
choisis en vertu de leur présence ¢élevée dans plusieurs effluents industriels et
leur caractére toxique.

Principe de dosage par spectrophotométre d’absorption atomique :

Le principe d’absorption atomique est basé sur le fait que les états de
I’atome sont définis par les niveaux d’énergie quantifiés dans lesquels il se
trouve.

Tout corps chimique peut absorber les radiations qu’il émet lui-méme dans
les conditions déterminées. Les atomes, a la température ordinaire, sont au
niveau d’énergie fondamentale. Le passage a I’état excité se fait par un rapport
d’énergie ¢électromagnétique. Chaque atome ne peut absorber qu’un photon de
fréquence caractéristique de I’atome. L’absorption atomique consiste donc en la
mesure de I’absorption des radiations photoniques spécifiques par des atomes en

phase vapeur (Zoouarr et al, 1998).
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Loi d’absorption :

Les lois générales de I’absorption sont valables pour les spectres
d’absorption dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.

Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité
Iy travers une substance, on observe une absorption d’énergie de sorte que
I’intensité du faisceau émergent I est plus faible.

Loi de Beer Lambert :

Cette absorption du rayonnement monochromatique répond a la loi de

Beer- Lambert qui s’exprime sous la forme :

A =1IgIy/I=KCL
Avec: A: absorbance
C: concentration massique du composé dosé.
I : intensité du faisceau émergent.
Io: intensité du faisceau incident.
K: coefficient spécifique d’absorbance massique dépendant du
composée de la longueur d’onde considérée.

L : épaisseur de la source d’atomes.

11.2.3. spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie infrarouge est I'un des outils spectroscopiques les plus
utilisés pour la caractérisation des molécules. 11 y a plusieurs raisons pour
expliquer son succes, la spectroscopie IR est en effet une méthode de
caractérisation rapide et sensible. De plus, son utilisation est simple et le cotit de
son instrumentation en fait un outil accessible a la plupart des laboratoires.

Pour la caractérisation et I’étude structurale de la bentonite purifiée ainsi
que la bentonite brute, nous avons fait appel a la spectroscopie IR qui est I’'une

des techniques les plus utilisées dans le domaine de caractérisation des Argiles.
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Les échantillons ont été conditionnées et réalisés sur des pastilles de KBr
contenant environ 3% d’argile. L’appareil utilisé est de type FTIR-SHIMADSU-
8300 avec une résolution de 4cm™.

Les données spectroscopique obtenues sont en conformité avec les donnés
bibliographique (Pamar et al, 1987). Il apparait sur ces spectres (voir annexe)
deux zones distinctes :

1) La premiere caractérise les groupements hydroxyles OH, comportant :

e Une bande entre 3000 et 3700 cm™ (centrée a 3415,7 cm™ pour la
bentonite brute et a 3624,0 pour la bentonite purifiée).
Elle correspond a la déformation des différentes fonctions hydroxyles, qui
détermine la constitution du squelette silicate.

Les molécules d’eaux adsorbées entre les feuillets donnent lieu a une bande
de déformation angulaire entre 1600- 1700 cm™ et exactement & 1618,2 cm .

2) La deuxiéme zone caractérise les liaisons Si-O, avec une bande
d’adsorption intense entre 900 et 1200 cm™.

Pour la montmorillonite cette bande qui correspond a la vibration
d’élongation Si-O et centrée généralement a 1100 cm™ (Mohellabi, 1983).

Certains auteurs attribuent le déplacement de cette bande vers les basses
fréquences, elle est située dans notre cas a 1039,2 cm™ pour la bentonite brute et
a 1037,6 cm™ pour la bentonite purifiée. Ce déplacement est dd a la présence
d’ions trivalents en sites tétraédrique en quantité considérable, d’autres part a la
présence d’ions ferrique en site octaédrique, perturbent ainsi les vibrations Si-O.

Les bandes qui s’étalent entre 3200 cm et 3800 cm™ sont utilisées
généralement pour identifier certains types de minéraux argileux (Tarasevich. et
Ovcharanko, 1975)

Entre 400 et 600 cm’, les spectres affichent une bande d’adsorption
caractéristique chez les montmorillonites, des vibrations (déformation angulaires
des liaisons) Si-O-M ; M = ALY ,Mg,Fe,Li, exactement , ces bandes sont située a

520,7 et 466,7 cm’.
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Le partage du groupement OH entre les atomes Fe et Al, en position
octaédrique, peut déplacer les vibrations Al-OH vers les basses fréquences aux
environs de 848,6 cm™ pour la bentonite brute et 4 916cm’™.

Si on compare les deux spectres IR de I’argile brute et purifiée, on constate
que les bandes observées dans le spectre de la bentonite brute dans la région
située a 1400 et 1600 cm™ correspondent a la vibration d’élongation C-H de la
matiere organique. Ces bandes disparaissent totalement pour la bentonite

purifiée. Donc la mati¢re organique a été ¢liminée par la purification.

Conclusion:

Le changement du spectre dans Dl’argile purifiée indique qu’il y a un
changement dans le réseau cristallin.

La spectroscopie infrarouge nous donne une approche sur la structure de
cette argile en nous enseignant sur les différents types de liaisons qui existent
dans le matériau. Mais malheureusement elle ne donne pas une information
complete sur la structure de cette argile et ne donne pas aussi une vision
compléte de I’insertion des métaux dans I’argile. Pour cette raison nous faisons
appel a une autre technique qui est la diffraction des rayons X qui est utilisée

souvent pour I’identification des différents composés.
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Chapitre 111 : Résultats & Discussions

I11.1. Les Isothermes d’adsorption sur la bentonite de
Maghnia:

II1.1.1. Isotherme d’adsorption du cuivre sur la
bentonite :

On prépare une solution standard de 0,1g/1 de CuCl,, a partir de cette
solution on fait une dilution pour obtenir d’autres solutions, 100 ml chacune
pour différentes concentrations en Cu®” de : 5mg/l, 10mg/l, 20mg/1 ... 100mg/L.

On met 0,3 g d’argile additionné a 20ml de solution correspondant aux
différentes concentrations puis on les agite durant 12h au minimum, puis on les
centrifuge a 3000tr/mn, et on récupere le filtrat pour 1’analyser par la
Spectrophotométrie d’Absorption Atomique (SAA) afin de mesurer la
concentration du métal dans la solution a 1’équilibre.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau III.1.1 et la figure
MI.1.1.

Les solides récupérées sont tout d’abord séchés a I’étuve (T>100°C) puis
ils sont mélangés avec I’organosilane dans la méme proportion (méme poids)
plus 30 fois le poids d’un solvant tel que I’hexane (Sang et Sandi, 2001).On met
le mélange dans un tube fermé a température ambiante durant deux a trois jours.
Cette manipulation concernant les solides se répéte avec le cobalt et le nickel

pour les deux bentonites (bentonites de Maghnia et la bentonite KSF).

111.1.2. Isotherme d’adsorption du nickel et du cobalt sur
la bentonite :

Le méme procéd¢ expérimentale a été répété avec des solutions de NiCl, et

de CoCl,, pour les mémes concentrations précédentes, les résultats sont donnés
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dans les tableaux II1.1.2 et II1.1.3 et les courbes correspondantes sont illustrées

sur la figure I11.1.2.et I11.1.3 respectivement.

Ci Cu*" (mg/l) 5 10 | 20 | 40 | 60 | 80 | 100
Ceq (mg/]) 0,97 | 1,43 | 2,18 | 12,55 | 24,67 | 37,28 | 47,29
X/m (mg/g) 0,26 | 0,56 | 1,17 | 1,8 | 2,33 | 2,81 | 3,47
Log (Ceq) -0,013| 0,155 | 0,338 | 1,008 | 1,392 | 1,571 | 1,674
Log (X/m) -0,581 -0,251] 0,068 | 0,255 | 0,367 | 0,448 | 0,540
1/ (Ceq) 1,03 | 0,699 | 0,459 | 0,079 | 0,040 | 0,026 | 0,021
1/ (X/m) 3,846 | 1,78 | 0,854 | 0,555 | 0,429 | 0,355 | 0,288
% d’adsorption 80,60 | 82,20 | 82,60 | 78,45 | 70,73 | 63,33 | 52,39

Tableau II1.1.1: Isotherme d’adsorption du Cuivre sur la Bentonite

3,0 - X/m = 0.43 (Ceq) ">

2,5 -

2,0 -

q (mg/g)

1,0 -

0,5 1

0,0 I L] I L] I L] I L] I L] I
0 10 20 30 40 50

Ceq (mgl/l)

fig II1.1.1 : Isotherme d’adsorption du cuivre sur la bentonite, X/m = f (Ceq)
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Ci Ni™" (mg/1) 5 10 20 40 60 80 100
Ceq (mg/1) 0,13 | 0,62 | 0,78 | 4,01 | 9,98 | 22,35 | 31,80
X/m (mg/g) 0,32 | 0,61 | 1,26 | 2,37 | 3,30 | 3,80 | 4,50
Log (Ceq) -0,886 (-0,207 {-0,107| 0,603 | 0,991 | 1,34 | 1,502
Log (X/m) -0,494 | -0,21 | 0,10 | 0,37 | 0,51 | 0,57 | 0,65
1/ (Ceq) 7,69 | 1,61 | 1,28 | 0,249 | 0,10 | 0,04 | 0,031

1/ (X/m) 3,12 | 1,63 | 0,79 | 0,42 | 0,30 | 0,26 | 0,22
% d’adsorption 86,6 | 90,90 | 89,95 | 68,80 | 81,33 | 74,96 | 63,79

Tableau I11.1.2 : Isotherme d’adsorption du Nickel sur la Bentonite

5 - X/m = 0.98 (Ceq) **’ -

T T T I T I T I T I T I
0 5 10 15 20 25 30 35

Ceq (mg/l)

fig II1.1.2 : Isotherme d’adsorption du nickel sur la bentonite, X/m = f (Ceq)
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Ci Co™ (mg/l) 5 10 | 20 | 40 | 60 | 80 | 100
Ceq (mg/l) 2,27 | 2,66 | 10,13 | 23,56 | 27 | 38,44 |52,03
X/m (mg/g) 0,18 | 0,48 | 0,65 | 1,08 | 2,17 | 2,74 | 3,16
Log (Ceq) 0,356 | 0,424 | 1,005 | 1,372 | 1,431 | 1,584 | 1,716
Log (X/m) -0,774 |-0,318[-0,187 | 0,033 | 0,336 | 0,437 | 0,499
1/ (Ceq) 0,44 | 0,37 | 0,09 | 0,04 | 0,037 [ 0,026 | 0,019
1/ (X/m) 55 | 2,08 | 1,538 0,925 | 0,460 | 0,364 | 0,316
% d’adsorption 54,60 | 73,40 | 49,35 | 41,1 | 55 | 51,95 47,97

Tableau I11.1.3: Isotherme d’adsorption du Cobalt sur la Bentonite

304  X/m=0.15 (Ceq) "
2,54
2,0 1

1,5

q (mg/g)

1,0 4

0,54 [

0,04

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Ceq (mg/l)

fig I11.1.3 : Isotherme d’adsorption du cobalt sur la bentonite, X/m = f (Ceq)
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Le traitement des résultats expérimentaux a été effectu¢ a 1’aide des
¢quations théoriques mentionnées précédemment afin de tester la validité des
modeles de Freundlich et Langmuir.

Les courbes correspondantes a la représentation de Freundlich sont portées

sur les figures I11.1.1 (A), II1.1.2 (A), 1I1.1.3 (A).

0,6
0,4
0,2

0,0

log(q(mg/g))

-0,2 4

R? =0.9443
y = - 0.35872 + 0.53856 x

s B e S B e e e o e R LN e
-02 00 02 04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

log(Ceq(mg/l))

fig II1.1.1 (A) Isotherme d’adsorption linéarisée du cuivre sur la bentonite

selon la relation de Freundlich
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0,8

0,6

0,4 -

0,2

0,0 H

log(a(mg/g))

-0,2 4

-0,4

-0,6

R*=0.9743
y =-0.00709 + 0.47356 x

T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

log(Ceq(mg/l))

fig I11.1.2 (A) Isotherme d’adsorption linéarisée du nickel sur la

0,6

0,4

0,2 4

log(a(mg/g))

_0‘6 -

-0,8

0,0 +

bentonite selon la relation de Freundlich

-0,2 H .

-0,4 R* =(0.9486

y =-0.80281 + 0.72815 x

— —T— T — T T — —
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6 1.8

log(Ceq(mg/l))

figlll.1.3 (A) Isotherme d’adsorption linéarisée du cobalt sur la

bentonite selon la relation de Freundlich
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A partir des figures qui présentent les isothermes de fixation du cuivre,

cobalt, nickel, selon le modéele de Freundlich, on a obtenu les coefficients de

régression de la linéarité des traces graphiques pour Cuivre, Cobalt, Nickel qui

sont de ’ordre 94,43 % ; 94,86 % et 97,43 % respectivement. Ces valeurs sont

jugées acceptables (>90%) et valident bien ce modc¢le.

A partir des relations théoriques et expérimentales déduites par le tracé

graphique, on obtient les constantes et les coefficients de Freundlich suivants:

Métal K; n

Cuivre 0,43 1,85
Cobalt 0,15 1,37
Nickel 0,98 2,11

Les courbes correspondantes a la représentation de Langmuir sont portées

sur les figures I11.1.1 (B), 111.1.2 (B), II1.1.3 (B).

40
35
3,0—-
2,5—-

2,0+

1/q(g/mg)

1,5 1
1,0 1
0,5+

0,0 1

R* =(0.9458
y = 0.14229 + 3.03524 x

0:6
1/Ceq(l/mg)

fig I11.1.1 (B) Isotherme d’adsorption linearisée du cuivre sur la bentonite

selon la relation de Langmuir
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3,5+

3,0

2,5

2,0 1

1,5 1

1/q(g/mg)

1,0 1

R*=0.9834

0,51 y =0.33888 + 0.3723 x

0,0

— T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

1/Ceq(l/mg)

fig I11.1.2 (B) Isotherme d’adsorption linearisée du nickel sur la

bentonite selon la relation de Langmuir

R*=0.9165
y = 0.22949 + 9.78739 x

T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1/Ceq(l/mg)

figlll. 1.3 (B) Isotherme d’adsorption linearisée du cobalt sur la bentonite

selon la relation deLangmuir
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D’aprés les résultats obtenus, la quantit¢é maximale adsorbée aprés une
durée de 12 heures de contact, est de 4,35mg/g pour le cobalt, 6,99mg/g pour le
cuivre, 2,95mg/g. pour le nickel ; avec des coefficients de régression de 91,65 %
pour le cobalt, 94,45% pour le cuivre et avec un coefficient un peu élevé de
98,34 % pour le nickel. Ce coefficient est faible pour le cobalt et n’atteint pas les
valeurs limites acceptables.

La comparaison du modele de Langmuir pour les trois métaux a travers les
courbes donnant la quantité adsorbé X/m en fonction de la concentration a
I’équilibre Ceq, montre bien que la bentonite de Maghnia a une capacité
d’adsorption élevée pour le nickel. Pour une concentration initiale Ci= 10 mg/I,
la capacit¢ maximale d’adsorption est respectivement de 0,61mg/g pour le
nickel, 0,56mg/g pour le cuivre et de 0,48mg/g pour le cobalt, ce qui correspond

a un pourcentage de 90,90 % ; 82,20 % et 73,40 %.

Comparaison des deux modéles :

Nous remarquons que la bentonite de Maghnia a une possibilité de fixer des
polluants métalliques avec des taux d’adsorption variables.

Les résultats obtenus sont cohérents et concordent bien avec les modeles de
Freundlich, la linéarisation des courbes confirment que les équations théoriques
sont satisfaisantes avec un coefficient de régression qui varie entre 94 % et 97 %
pour les trois métaux. Ces valeurs justifient I'utilisation d’un tel mod¢le.

Ces résultats s’adaptent moins avec le modéle de Langmuir avec R’
inférieur a celui obtenu avec le modéle de Freundlich, les courbes affichent R
pour I’adsorption du cobalt, cuivre, nickel entre 0,91 et 0,98.

A travers la capacité maximale d’adsorption nous pouvons prévoir I’affinité
de la bentonite de Maghnia pour les différents métaux qui donne une adsorption

trés acceptable pour le nickel par rapport au cuivre et le cobalt, et montre

clairement le pouvoir de rétention relatif de ces trois métaux.
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I11.2. Les isothermes d’adsorption sur la bentonite KSF :

111.2.1. Isotherme d’adsorption du cuivre sur la bentonite
KSF :

On prépare une solution standard de 0,1g/1 de CuCl,, a partir de cette
solution on fait une dilution pour obtenir d’autres solutions, 100 ml chacune
pour différents concentrations en Cu”” de : 5 mg/l, 10mg/1, 20mg/1...100mg/1.

Les expériences d’adsorption et les analyses sont menées selon le méme
protocole décrit précédemment pour la bentonite de Maghnia.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau I11.2.1 et la figure 111.2.1

111.2.2. Isotherme d’adsorption du nickel et du cobalt sur
la montmorillonite-KSF :

Les résultats correspondants au nickel et au cobalt sont présentés dans les

tableaux I11.2.2 et [11.2.3 et les figures 111.2.2 et I11.2.3 respectivement.

Ci Cu™" (mg/l) 5 10 | 20 | 40 | 60 | 80 | 100
Ceq (mg/]) 0,67 | 0,91 | 2,01 | 528 | 11,17 | 20,03 | 36,21
X/m (mg/g) 0,28 | 0,59 | 1,18 | 2,29 | 2,48 | 3,95 | 4,21
Log (Ceq) -0,173 | -0,04 | 0,303 | 0,722 | 1,048 | 1,301 | 1,558
Log (X/m) -0,552 -0,229 [ 0,071 | 0,359 | 0,394 | 0,596 | 0,728
1/ (Ceq) 1,492 | 1,09 | 0,497 | 0,189 | 0,089 | 0,049 | 0,027
1/ (X/m) 3,57 | 1,69 | 0,84 | 0,436 | 0,403 | 2,53 | 0,237
% d’adsorption 86,60 | 91 | 89,85 | 86,80 | 81,38 | 74,96 | 63,79

Tableau I11.2.1: Isotherme d’adsorption du Cuivre sur la montmorillonite KSF
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X/m = 0,54 Ceq"*

15 20

Ceq(mg/l)

25

30

35

40

fig I11.2.1 : Isotherme d’adsorption du cuivre sur la montmorillonite KSF

Ci Ni*" (mg/1) 5 10 20 40 60 80 100
Ceq (mg/1) 0,10 0,23 0,67 3,98 | 7,84 | 14,01 | 24,36
X/m (mg/g) 0,32 0,64 1,27 2,37 | 3,44 | 4,35 | 5,00
Log (Ceq) -1 -0,638 | -0,173 | 0,599 | 0,894 | 1,146 | 1,386
Log (X/m) -0,494 | -0,193 | 0,103 | 0,374 | 0,536 | 0,638 | 0,698

1/ (Ceq) 10 4,348 | 1,492 | 0,251 | 0,128 | 0,071 | 0,041
1/ (X/m) 3,125 | 1,562 | 0,787 | 0,421 | 0,290 | 0,229 | 0,2
% d’adsorption 97,40 | 93,80 | 96,10 | 89,97 | 83,36 | 72,06 | 68,20

Tableau I11.2.2: Isotherme d’adsorption du Nickel sur la montmorillonite KSF
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q(mg/q)

7 X/m=1.20 Ceq"*

10

15

Ceq(mg/l)

20

25

fig I11.2.2 : Isotherme d’adsorption du nickel sur la montmorillonite KSF

Ci Co™ (mg/l) 5 10 | 20 | 40 | 60 | 80 | 100
Ceq (mg/]) 1,07 | 1,78 | 3,48 | 8,62 | 17,62 | 29,33 | 47,61
X/m (mg/g) 0,25 | 0,54 | 1,09 | 2,07 | 2,82 | 3,44 | 3,45
Log (Ceq) 0,029 | 0,250 | 0,541 | 0,93 | 1,23 | 1,45 | 1,67
Log (X/m) -0,602 [-0,267 [ 0,037 | 0,315 | 0,450 | 0,523 | 0,537
1/ (Ceq) 0,937 | 0,561 | 0,287 | 0,116 | 0,057 | 0,044 | 0,021
1/ (X/m) 4 [1,851]0917 | 0,483 | 0,354 | 0,229 | 0,289
% d’adsorption 78,60 | 82,20 | 82,60 | 78,45 | 71,23 | 63,33 | 52,39

Tableau I11.2.3: Isotherme d’adsorption du Cobalt sur la montmorillonite KSF
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3,5_- X/m = 0.35 Ceq"’
3,0
2,54
2,0 "

1,5

q(mg/g)

1,0

0,0

T \ T \ T \ T \ T \ T
0 10 20 30 40 50

Ceq(mg/l)

fig I11.2.3 : Isotherme d’adsorption du cobalt sur la montmorillonite KSF

Les courbes de Freundlich correspondantes sont :

161
1,4—-
1,2-
10
0,8—-

0,6

log(a(mg/g))

0.4 -
= R% =0.9814

0.2+ y =- 0.26575 + 0.64856 x

0,0

-0,2 4

T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

log(Ceq(mg/l))

fig II1.2.1 (A) : Isotherme d’adsorption linéarisée du cuivre sur la

montmorillonite KSF selon la relation de Freundlich
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fig I11.2.2 (A) : Isotherme d’adsorption linearisée du nickel sur la

montmorillonite KSF selon la relation de Freundlich

0,6
0,4
0,2

0,0

log(a(mg/g))

-0,2

R*=0.96159
y = - 0.45123 + 0.67609 x

T — T ' T ' T 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
log(Ceq(mg/l))

fig I11.2.3 (A) : Isotherme d’adsorption linearisée du cobalt sur la

montmorillonite KSF selon la relation de Freundlich
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D’aprés I'isotherme d’adsorption du cuivre, et sa linéarisation selon le
modele de Freundlich, on remarque un alignement des points expérimentaux
selon une droite de coefficient de régression R égale a 0,95. Il apparait
clairement que 1’adsorption obéit & ce modele, avec des constantes Kr = 0,54 et
n = 1,54 avec un maximum d’adsorption de 89,85% atteint & une concentration
de 1,18mg/l.

A propos du cobalt, on obtient une droite de coefficient de régression égal
a 0,96 et on déduit les paramétres de Freundlich Kg= 0,35 et n = 1,47.

La méme ¢équation non linéarisée exprimant X/m en fonction Ceq,

représentée par I’équation X/m = 0,35 (Ceq) "%’

, permet de voir un maximum
d’adsorption de 82,60% atteint a une concentration Ceq=3,48mg/1 équivalente a
une concentration initiale égale a 20mg/1.

L’application du modele de Freundlich a I’isotherme d’adsorption du nickel
sur la bentonite KSF permet de déduire, apres linéarisation, les constantes Kg=
1,2 et n = 2,06 avec un coefficient de regression égal a 0,98.

La relation non linéaire X/m = f (Ceq) est représentée par la courbe
d’équation X/m = 1,20Ceq™** qui correspond a un maximum d’adsorption égale
a 97,40% pour une concentration Ceq égale 0,10mg/l, soit une concentration
initiale de 5 mg/I.

D’apres le modéle de Freundlich et a partir des coefficients de régression
correspondant a chaque isotherme et qui sont acceptables dans les trois cas, on
peut conclure que la montmorillonite KSF adsorbe les trois métaux étudiés,
d’une maniere effective mais avec des taux différents.

Les courbes correspondant au modéle de Langmuir appliqué aux isothermes

d’adsorptions obtenues expérimentalement sont portées sur les figures I11.2.1

(B), I11.2.2 (B) et 111.2.3 (B).
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fig I11.2.1 (B) : Isotherme d’adsorption linéarisée du cuivre sur la

montmorillonite KSF, selon la relation de Langmuir
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fig I11.2.2 (B) : Isotherme d’adsorption linéarisée du nickel sur la

montmorillonite KSF, selon la relation de Langmuir
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fig I11.2.3 (B) : Isotherme d’adsorption linearisée du cobalt sur la
montmorillonite KSF, selon la relation de Langmuir

La représentation de X/m en fonction de Ceq correspondant a I’adsorption
du cuivre, nickel et cobalt sur la montmorillonite KSF linéarisée selon le modele
de Langmuir permet de déduire la quantité maximale adsorbée et qui est de
10,10mg/g pour le cuivre ; 12,77mg/g pour cobalt et 4,05mg/g pour le nickel
avec des coefficients de régression de 0,99 ; 0,97 ; 0,99 respectivement, ce qui
permet de conclure que les résultats obtenus sont en trés bon accord avec le
modele choisi.

La comparaison des courbes X/m en fonction de Ceq montre bien que
I’adsorption pour une méme concentration initiale, Ci = 100mg/l, la capacité
maximale d’adsorption est respectivement de 4,21mg/g pour le cuivre;
3,45mg/g pour le cobalt; 4,99mg/g pour le nickel, ce qui correspond a un
pourcentage d’adsorption de 63,79% ; 52,39% et 68,29% respectivement. Donc

la rétention du nickel est toujours plus €levée par rapport au cobalt et au cuivre.
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II1.3. Comparaison de la bentonite de Maghnia et
de la bentonite KSF :

L’¢étude comparative de I’adsorption des €léments Nickel, Cuivre, Cobalt
permet de prédire I’affinité des bentonites de Maghnia et KSF a I’égard de ces
métaux, et permet aussi de donner un ordre de sélectivité de ces adsorbants.
Dans le tableau ci-dessous, nous avons résumé les parametres de Freundlich

pour les deux bentonites.

argile modele Ni Cu Co
Kr 0,98 0,43 0,15
Maghnia n 2,11 1,85 1,37
Freundlich =730 0,54 0,35

KSF
n 2,06 1,54 1,47

Tableau II1.3.1 : les paramétres de Freundlich des deux argiles pour Cu, Co, Ni.

La décroissance observée dans les valeurs des parametres Kg et n en allant
du nickel vers le cobalt montre et confirme D’affinité respective des deux
bentonites : Ni> Cu > Co.

Afin de mieux apprécier cette constatation, nous présentons sur un méme
diagramme le tracé graphique (fig. III.3.1) correspondant aux équations de
Freundlich.

La superposition de ces trois courbes permet de confirmer cette affinité.

D’apres la littérature (Zarrouki et al, 1990), I’adsorption est meilleure, et de
type chimique pour les valeurs du coefficient n comprises entre 1 et 10, par
contre si n<l, l’adsorption est faible et de type physique. Les valeurs

correspondant aux échantillons étudiés (tableau I11.3.1) permettent de qualifier
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I’adsorption de chimique, se situant dans la gamme des énergies moyennes.
L’¢étude prouve I’efficacité du support choisi et montre bien [’affinité
préférentielle des deux supports pour les différents métaux.

La comparaison des deux bentonites permet de conclure qu’elles présentent
le méme ordre d’affinité vis-a-vis des trois métaux étudiés mais que la bentonite
KSF est caractérisée par une meilleure rétention que celle de Maghnia en

considérant chaque métal individuellement.
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0,4 -
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fig I11.3.1 Comparaison de I’adsorption du cuivre, nickel et cobalt par la
bentonite KSF.
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fig I11.3.2 Comparaison de I’adsorption du cuivre, nickel et cobalt par la
bentonite de Maghnia.
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Conclusion :

D’apres les graphes représentant les isothermes d’adsorption des trois
métaux, cobalt, cuivre et nickel, il ressort que la bentonite KSF présente des
propriétés de rétention plus importante que celle de la bentonite de Maghnia.
Ceci apparait clairement pour des concentrations initiales Ci inférieurs a 40mg/I,
ou I’en enregistre des taux d’adsorption dépassant 80% pour les trois métaux sur
la KSF, alors qu’il n’atteint que 41,1 % pour le cobalt, 78,45% pour le cuivre,
68,80%pour le nickel sur la bentonite de Maghnia.

Les capacités d’adsorption exprimées en terme X/m affichent aussi une
augmentation remarquables, les valeurs respectives sont trés confirmatives ;
ainsi pour la bentonite de Maghnia, une capacité maximale pour les trois métaux
Co, Cu et Ni est de I’ordre 2,17 mg/g, 2,33 mg/g et 3,30 mg/g respectivement.
Alors que ces valeurs sont nettement plus élevées avec la KSF, soient 12,7 mg/g,

10,1 mg/g et 4,05 mg/g respectivement.
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II1.4. L’effet de [!’enrobage de [’argile avec un

organosilane :

L’argile enrobée :

Pour confirmer I’effet de I’organosilane et éviter le retour des polluants
dans le milieu naturel et rendre I’adsorption irréversible, on procede a
I’expérimentation suivante :

On prend le solide (argile enrobée) récupéré précédemment. On le remet en
solution dans un flacon par I’ajout de I’eau distillée a raison de 20ml/0,3g
d’argile. Ce flacon est mis dans une table d’agitation horizontale durant 24
heures. Apres ce temps de contact on récupére les filtrats et on les analyse par
Spectroscopie d’Absorption Atomique (SAA) pour voir si des traces des
polluants toxiques sont libérés par 1’argile enrobée et que I’organosilane a le
pouvoir d’améliorer le piégeage de ces polluants.

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux II1.4.1; 111.4.2 ;

I11.4.3.

Type d’argile Bentonite de Maghnia Bentonite KSF
Contenant du cobalt Contenant du cobalt
Ci (mg/) 10 60 100 10 60 100
Cad (mg/1) 7,34 33 47,97 8,22 42,38 52,39
Ciip (mg/1) 1,09 2,39 6,44 0,98 3,21 5,12
Ciib en % 14,85 7,24 13,42 11,92 7,57 9,77

Tableau I11.4.1 : Valeurs des parameétres caractérisant 1’effet de I’enrobage de

I’argile contenant du cobalt avec un organosilane
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Type d’argile

Bentonite de Maghnia

Contenant du nickel

Bentonite KSF

Contenant du nickel

Ci (mg/l) 10 60 100 10 60 100
Ca (mg/l) | 9,38 | 50,02 68,2 | 977 | 52,16 | 75,64
Cio (mg/) | 0,85 | 3,22 4,48 1,02 | 338 | 431
Cwmen% | 9,61 | 6,43 6,56 | 1044 | 648 5,69

Tableau I11.4.2 : Valeurs des parameétres caractérisant 1’effet de ’enrobage de

I’argile contenant du nickel avec un organosilane

Type d’argile

Bentonite de Maghnia

Contenant du cuivre

Bentonite KSF

Contenant du cuivre

Ci (mg/l) 10 60 100 10 60 100

Ca (mg/l) | 8,57 | 3533 | 52,71 | 9,09 | 4883 | 63,79
Cw (mg/l) | 6,26 | 24,14 | 4452 | 7,15 | 39,03 | 58,24
Civen% | 73,04 | 6832 | 84,46 | 78,65 | 79,93 | 91,29

Tableau 111.4.3 : Valeurs des parameétres caractérisant 1’effet de I’enrobage de

’argile contenant du cuivre avec un organosilane.

D’apres les résultats obtenus, on constate que la quantit¢ du Cobalt ou
nickel libérée est faible pour les deux argiles, ce qui explique que les deux
bentonites en une grande capacité de rétention pour ces métaux et que leur
enrobage avec le diethoxydimethylsilane peut améliorer cette rétention. L’effet
de I’enrobage est mis en évidence clairement par la réduction du taux de
polluants libérés lors de la remise en suspension des échantillons d’argile

enrobée. Mais on constate aussi que méme dans ce cas, il subsiste toujours un
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retour des polluants dans la solution mais avec des concentrations relativement
faibles par rapport aux concentrations initialement absorbées. Le procédé
d’enrobage peut étre optimisé pour réduire encore plus ce retour néfaste des
polluants dans le milieu environnant.

Dans le cas du cuivre, les deux montmorillonites libérent une quantité¢ de
Cu’’ trés remarquable, et méme I’enrobage n’a presque pas d’effet concernant
cet ¢lément. Plusieurs recherches ont été consacrées a ce probléme et proposent
des interprétations liées aux propriétés du cuivre qui est instable thermiquement
et peut participer a la formation des oxydes CuO qui sont instables dans I’espace
interfoliaire, et qui sont expulsés facilement vers les surfaces externes (Pavla
Capkova, 1999).

On peut conclure que la méthode d’enrobage de la montmorillonite peut
améliorer nettement la rétention des polluants inorganiques tels que le cobalt ou
le nickel. Cette technique reste insuffisante dans le cas du cuivre ce qui

confirment les résultats rapportés par des études précédentes.

L’argile non enrobée :

Afin de confirmer I’effet de ’enrobage, nous avons appliqué le méme mode
opératoire précédent a des échantillons d’argile KSF sans enrobage. Une
concentration initiale de 60mg/l pour les trois polluants a été choisie. Cette
concentration est considérée comme suffisante pour voir I’effet de la désorption.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Type Bentonite KSF Bentonite KSF Bentonite KSF
d’argile contenant du cobalt | contenant du nickel | contenant du cuivre
Ci (mg/) 60
Cags (mg/1) 44,14 51,13 50,26
Ciip (mg/1) 5,86 6,23 31,07
Ciip en % 13,27 12,18 61,81
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Tableau 111.4.4 : Valeurs des parameétres caractérisant le retour des métaux

adsorbés apres remise en suspension de 1’argile polluée non enrobée.

D’apres le tableau précédent, on peut conclure que la bentonite KSF naturelle
est un matériau trés adapté a la rétention et le piégeage des métaux mais que la
remise en suspension d’échantillons pollués par ces métaux peut entrainer leur
retour avec des quantités remarquables. Dans le cas du cuivre, I’enrobage avec
le diethoxydimethylsilane semble étre inefficace, voire méme un facteur

favorisant le retour de ce polluant toxique dans le milieu environnant.
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Conclusion Générale

Conclusion générale

Le travail présenté¢ dans ce mémoire avait pour but de stocker des polluants
toxiques inorganiques par la bentonite de Maghnia et la bentonite KSF. Le choix
de ces adsorbants était basé sur leur intérét économique, leur utilisation a
I’échelle industrielle et leur possibilité élevée de rétention des polluants.
L’utilisation de ces argiles comme une barriére contre ces polluants est
notamment conditionnée par leurs propriétés de gonflement et leur capacité
d’échange.

Comme polluants toxiques, notre choix s’est fixé sur les métaux suivants :
nickel, cuivre et cobalt éléments jugés forts contaminants pour les sols et pour
I’environnement.

Des études préliminaires ont été consacrées a I’encapsulation des métaux
lourds qui s’averent utile et réalisable, ce qui nous a incité a les étudier.

Le phénoméne d’adsorption de ces métaux sur les supports ainsi constitué a
¢été étudié en détail afin de mettre a profit ce type d’adsorbants.

D’apres les spectres Infra Rouge obtenus sur nos échantillons, nous avons
confirmé qu’il y’a élimination des impuretés contenues initialement dans 1’argile.
En particulier, la matiére organique. Les résultats d’adsorption obtenus affirment
que la fixation des polluants inorganiques par les deux argiles étudiées s’avere
efficace. Cette fixation est toujours influencée par un certains nombre de
facteurs tels que la nature de I’argile et du polluant, le temps de contact, le pH
etc...Dans le but d’améliorer la rétention de ces polluants, il faut agir sur
I’ensemble de ces facteurs.

En employant la spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA) nous

avons constaté que les résultats expérimentaux obtenus, et exprimés en termes
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de tracés graphiques s’accordent assez bien avec les modéles de Freundlich et de
Langmuir. Les valeurs élevées des coefficients de régression confirment la
linéarité de ces tracés et permettent de constater une cohérence et une
concordance entre les résultats expérimentaux et les modeles qui leur sont
appliqués. Ces résultats montrent aussi que les métaux €tudiés sont plus ou
moins adsorbés par les deux argiles utilisées, avec une affinité préférentielle
selon la séquence suivante :
Ni>Cu>Co

Dans cette ¢étude aussi, la modification de la surface de I’argile par le
diethoxydimethylsilane intervient comme ¢tant un facteur qui améliore la
rétention des métaux de sorte a rendre 1’adsorption de ces derniers irréversible et
réduire ainsi leur retour dans I’environnement. La confirmation de 1’effet
d’enrobage de I’argile par I’organosilane précédent a €té réalisée a travers une
série d’expériences qui a donné des résultats acceptables pour le cobalt et le
nickel mais qui s’avere compleétement inefficace pour le cuivre. Ce dernier
aspect mérite d’étre approfondi dans des études ultérieures afin d’optimiser le
procédé d’encapsulation de I’argile et I'utiliser a grande échelle pour confiner

les déchets toxiques.
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