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Résume

A la découverte des matériaux qui ont une utilisation dans le domaine de
I’environnement, 1’argile locale de la zone de NAIMA — wilaya de TTARET montre un
comportement vis-a-vis de la rétention des métaux lourds notamment le Zinc et le
Cuivre, cette argile locale a été caractérisée par la diffraction rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge (I R), la capacité d’échange cationique (CEC), I’acidité de
surface. Cette caractérisation est enrichie par des analyses complémentaires concernant
le sol argileux, le traitement de cette argile conduit a une application d’adsorption, les
isothermes d’adsorptions a été montré une affinité adsorbant-adsorbat, surtout en
milieu acide. Cette application a ¢été¢ suivie, par ¢tude des différents parameétres
influencant 1’adsorption, a savoir ( le temps de contact, et le pH ).
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Abstract

A the discovery of the materials which have a use in the field of the environment, the
local clay of the zone of NAIMA - wilaya of TIARET shows a behavior with respect
to the retention of heavy metals in particular Zinc and Copper, this clay local was
characterized by diffraction x-rays (DRX), the infra-red spectroscopy (I R), the cation
capacity of exchange (CEC), the acidity of surface. This characterization is enriched
by complementary analyses concerning the clay soil, the treatment of this clay leads to
an application of adsorption, the isotherms of adsorptions was shown an affinity
adsorbent-adsorbate, especially in acid medium. This application was followed, by
study of the various parameters influencing adsorption, namely (the time of contact,
and pH).

Key words:

Clay, specific surface, mineralogy, metals heavy, adsorption, application



Remerciements

Ce travail a été réalisé dans le laboratoire de chimie et I’environnement, dirigé
par monsieur A.Dellal maitre de conférence (universit¢ de Tiaret) et monsieur
M.Chaib maitre de conférence et directeur de laboratoire de chimie des matériaux
pour I’environnement.

Je tiens a exprimer ma reconnaissance a monsieur le directeur du laboratoire de
chimie et I’environnement pour la confiance qu’il m’a témoignée en m’accueillant au
sein de son laboratoire et m’avoir facilit¢ mon travail. Je voudrais également lui
exprimer mes remerciements pour avoir dirigé ce travail et les moyens mis a ma
disposition tout au long de mon séjour.

Je remercie profondément monsieur A.Dellal, maitre de conférences dans
(université de Tiaret), pour I’intérét constant qu’il a porté a ce travail en acceptant de
encadré ce mémoire, pour sa disponibilité¢, ses orientations et ses remarques
fructueuses. Q’il trouve ici ma profonde gratitude.

Mes remerciements s’adressent également a monsieur M.Maatoug

et B.Khatmi maitres de conférence (université de Tiaret) , qui sont a | ‘origine
de cette étude. Je souhaiterais ici leur témoigner ma sincere reconnaissance pour tous
les conseils et les remarques objectives qu’ils m’ont apporté depuis I’année théorique.

Mes remerciements s’adressent également a monsieur A.Sassi Chargé de cours ,
pour m’avoir honoré de leur présence en acceptant d’étre examinateur de ce travail et
de le juger.

Je suis trés sensible 4 I’honneur que m’a fait M Houyou Zohra enseignante a
I’université¢ de Laghouat pour I’intérét qu’elle a accordé a ce travail en acceptant de me
soutenir et de m’avoir facilité mes analyses au sein de leur université.

Je n’oublie pas dans mes remerciements tout le personnel du laboratoire de
chimie et ’environnement (enseignants, chercheurs, techniciens, secrétaires ) que j’ai

cotoy¢ et qui m’ont facilité ma participation au sein du groupe .



Je ne pourrai terminer ces remerciements sans y associer ma famille, mon frere
Kadda, mes amis de sougueur et de ’'université de Tiaret , Oran, Laghouat et de cité
madjat, et tant d’autres sans le soutien desquels je n’aurai pu entreprendre ces études.

A toutes et a tous je leur dis merci.

Dédicaces

A mon p¢re

. A ma mere

. A mes fréres et seurs

. A tous ceux qui me sont chers



Sommaire

INErOdUCTION ZENETALE .....uvviiiiiiiieeiieeee e e e e reeeee e 1

Chapitre-I- : gestion et qualité de I’eau

1.1-les indicateurs de QUALILE ....................ccoeeeeeeuiiiiiiiieeeeeeeeciiieee e e 5
[.2-Les normes de QUALITE .............cc...uuuveiiieeeeiieeecciiieee et raaeeee s 5
L2.T-gENETANILES ..oeeeeiiiiiiieeee et e e e e e e e e e e raeeee s 5
[.2.2-INOIMES fTANGAISES ...uuuuureueeneuiruiieiaenteiiieaiieeanaanananannnaaennnnnnnnesennnnnnnnnnnnnnnnnnnnes 5
[.2.3-Normes internationale de la sant€ (OMS) ........ccoevviiviiiiiiiiiieeeeieiiieeeee. 6
[.2.4-AULTES NOTINES ....eeeeiiiieeeeeeeiiiiie ettt e ettt e e e e ettt e e e e e e sbbeeeeeeeeas 8
[.3-pollution des SOLs et des NAPPES ............ccceeeeeeciiiiiiiieieeieeeeiciiiieee e 8
L3 1-INErOAUCHION ..t ettt e e e 8
[.3.2-les micro-polluants métalliques (métaux lourds)..........ccccvvvvveiieeennnininnnnnnn. 8
[.3.3-Effets des ETM sur la santé et sur ’environnement ............cccceeeeeeeivnnnenenn. 9
[.4.-Origine des ETM dans [’environnement..................ccceeeeevuveveeeeeeeessssinnvnennenss 9
L4, 1-INTrOAUCHION ...eiiiiiiiiiie et e e e 9
L4 2-LINAUSIIIE ..ottt et e e e ee e s 10
[.4.3-1L8S trANSPOTES ...ttt 10
[.4.4-Les décharges de déchets mEnagers ........ccvvvvveeeeeeeeiiciiiiiiiiieee e 10
L4.5-L7agIICUITULC ...ttt e e e e e e e e e seeebaaeeeeeeas 12
[.4.6-Corrosion de canaliSations ...........coeeruviereiiiiiiieee et 12
I.5-Transfert des ETM vers les milieux QQUaAtiGUes ...............ccccuveeeeeeeeeieeeccneenennnn. 12
| T B 0TI 2 ) o DU UUP PP 12
[.5.2-Transport vers les milieux aquatiqUes ..........eeeeeeeeeerieiiiiiiiieeeeeeeeiireeeeenen 13
[.6-Intoxication par les MetaAuUX [OUFAS .............ccccccuuvveiiiiieeiiiiiiciiiiiieee e 13
LL0. 12108 ZANC .ot et 14
[.6.1.2)-Propri€t€s ChIMIQUES.........cceeeuvriiiiiiieeeeiiiiieee e e e e e e e 14
[.6.1.b)-Effets du zinc sur la santé.............ccceeeeeiiiiiiiiiiiieeee e 14
[.6.1.c)-Impact sur I'environNemMENt ............ceeeeeeerriiuiiiieeireeeeeeeiiiiieeeeeeeeessneeens 14
Le0. 218 CUTVF@...... s 15
[.6.2.2)-Propri€t€s ChIMIQUES.........coeeuvviiiiieieeeeeeiiieeee e ee e e e e e e 15
[.6.2.b)-Effets sur 1a sante ...........ccooveiiiiiiiiiieiie e 15
[.6.2.c)-Impact sur I'environNemMeENt ............ceeeeeeeriiiuiiiireeieeeeeeeriiieeeeeeeeeeesennens 16
1, 7- D’QUITE POIIUARLS .........cooeeeeeaiiiiiiiee ettt e e e e earraaaaaaees 16



[.8-Protection des nappes contre les pollUtions ................cccccevueveeiiieeieenescinennnnnnn. 16

1.9-Les méthodes générales de traitements des eQUX..............ccccueveieeeeeeececcnvennnnnn. 17
[.9.1-Séparation mécanique Préliminaire ...........cc.vvveeeeeeeeereiiiiniiieeeeeeeeeeiiveeeeeeee 17
[.9.2-Coa@Ulation ...........ovviiiiiiieeiiiiiiiieeee e e e e e e e e e e e et aeeeees 17
[.9.3-DECANTATION ...eeiiiiiiiiieiiiiiiee ettt et e e et e e et e e e e neeaeeeas 17
L. 4-FIIration . .....eeeeieiiiieee e et e e s 17
[.9.5-Précipitation des sels diSSOUS ........ueiiieeeiiiiiiiiiiiieee e 17
[.9.6-Moussage — flottation — ECrémMAage..........ccvvvrireereeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeiireeeeeeaes 17
[.9.7-Extraction @az-liquide..........cccuvviiiiiiieiiiiiiiiiicee e 18
[.9.8-Traitement par oxydation Chimique ..........ccceevveieeeeeiiiiiiiiiiiieee e 18
[.9.9-Adsorption et charbon actif............cccceeeviiiiiiiiiiiiiiee e, 18

[.9.9.1-Le charbon actif...........occuiiiiiiiiiiii e 18
[.9.9.2-LadSOTPLION .ccooeeiiiiiiiieee ettt e et e e e e e e e e e e e e e e nennnee 18
1.9.9.3-L’adsorption des métaux lourds a la surface argileuse...............cceuue.e.. 19

Chapitre -1II- : Apercu bibliographique sur la définition des argiles et les
méthodes de leur étude

LI L-GRtPOAUCTION ...ttt e e e e e e ee e 21
[1.2-07iQINe dES AVGILES ........oovveeeeeeiiiiiiiieee ettt e e e e eraaeaee e 21
[1.2.1- Les mécanismes généraux de formation des argiles ..........cccoecveeeeennneeenn. 21
[1.2.2- L'altération: mode de production des minéraux argileuX............cccceevuuneee. 21
[1.2.2.1- Les modalités de l'altération chimique..................cccceeeuvvveveiieeieennannnnn. 21
[1.2.2.2- L'altération des silicates en minéraux argileux ..............ccccccvveeeeeeeennn. 21
[1.2.2.2.2)-biS1allitiSAtION ......eeviiiiiiiee e e e e e e 21
[1.2.2.2.5)-monosiallitiSAtION .......cceeeeeeeiiiiiiiiiiiee e ee e 22
[1.2.2.2.0)-allitISAtION ....cceeeiiiiiiieee ettt e e e e e e et eeeeeeeeeaes 22
[1.2.2.2.d)- La création d'argiles par I'hydrothermalisme..............cccccceeniieeen. 22
I1.3-definition et classification des argiles............ccccccceeeeveeeciiiiiieeiieeeeeieieiiireeennn. 22
T3 1A INTEION ...t e 22
I1.3.2- les grandes familles de minéraux argileux .........cccooeeevviiiiiieeeenieieiiiieenn. 22
I1.3.3-les types de mIn€raux argileUX........cceeeeireiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiiieeee e e e e 23
I1.3.4-classification des phylloSilicates ...........cccuvviviiiieeeiiiiiiiiiiee e 25
I1.3.5-1a famille des minéraux inter Stratifi€s ...........ccceevviiiieriiiiiiieiiiiieeeeeeee, 27
[1.4-Propriétés et ULILISALION ..............uuuvveieeeeeeieeiiiieeeee e e e e e e e e e e e e e eeeiraeeeeeees 28
[1.4.1-abSOTPHION A AU ....uviiiiiieeeeiiiiiiiee e e e e ettt e e e et e e e e e e e e earaeaeeeeas 28
I1.4.2-pouvoir adsorbant ( dispersion dans l'eau et floculation)..............ccuveeeeee.. 28
I1.5-les méthodes d’étude des minéraux argileux.............ccccccvvvvviiiiiiiinnivcinnnnnnnn.. 29
I1.5.1-diffractométrie des rayons X (DRX).....ccccuviiiiiiieiiiiiiiiiiiieeeee e 29
I1.5.2-analyse thermique différentielle (ATD) ......ovvvviieeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee. 30
I1.5.3-analyse thermo-Gravimétrique (ATG) ....cvvvvvveiieeeeiiiiiiieieeee e 31
I1.5.4-spectroscopie infrarouge (IR) .........cceeevieiiiiiiiiiiiieiiieee e, 31
I1.6- applications (bio-disponibilité des métaux lourds) ..............cccceeeeeeeeeecrvnnnnnn. 31



Chapitre -1I1- :Le déroulement des phénomenes d’interface et I’adsorption

1. 1.LeS réaction NEtErOGENES ..............uuueieeeeeieeeiiiiiiiiieeeeeeeeiiieeeeee e e e e s eersveeeaeas 33
H1.2.Caractéres généraux des réaction Nétérogenes.............ccooccueunecueeeennniuenann, 33
H1.3.Le 7éactif SOLIAE. ...........coceeeeeeeiiiiiiiiiie ettt araaee e 33
HLA.AASOTDIION ......ccoooiiiiiie ettt e e e e e e e e ee e e e e e e e s nsesbareeeeas 34
IILA. T-d@AINITION . ...eeeiiiiiiiiee ettt e e e e s 34
[11.4.2.Les 1ois de ’adSOrption ............eeeeieeeeiiiiiiiiiiiiieee e e eveeeee e 35
[11.4.3.Les corps adSOTDANtS ........ccuvvviiiiiieeeeeiiiiiiiieee e e et e e e eee s 36
HL5.La SUFACE QFGILOUSE ........ccoeeiiiieiaeeeeeeeeeeee et aaaeee e 37
[11.5.1.Formes et surface SpECIfIQUE .....ceevrrrirririiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 38
[1.5.2.Degré d’hydratation...........cccuvviiiiiieeeeiiiiiiiieeee et eiaaeeeee s 39
I11.5.3.Charghe des surfaces argileuses..........ccocuvviiiiiieeeiiiiiiiiiiieee e 40
[1.6.La théorie de la double couche.................ccccoueiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 41
I1.7.Capacité d’échange CAtioNIQUE ...............cccccuuuueeiieeeeeeeeiiciiiiieeeeeeeeeeeiiaeeeeeas 44
H1.8.Influence de pH sur le processus d’adSOrPLiON ............cccccuueeeeeeeeeeeeceecneennnnnn. 44

Chapitre IV : caractérisation de I’argile

1V.1-Les matieres premieres argileuses utilisées dans la région de NAIMA .......... 47
1V.2-Origine et contexte GE0IOZIQUE ................uuueeeiiieeeiiieeeiiiiiiieeeeeeeeeiieeeaaaeaeens 47
IV.2.1-0rigine des MateriauX ........ccuuvvvieereeeeriiiiiiiiiieeeeeeeeesinireeeeeeeeesssnnnnsnneeeeess 47
IV.2.2-Esquisses géologiques et description des couches ..........cccceeeeeeereinnnnnnnnnn. 48
1V.3-Caractérisation des mati€res PreMICTES .............cceeeevuureereeeeeesesseiirvrreeaeesennnns 51
IV.3.1-Préparation des échantillons pour analyse physico-chimique ................... 51
IV.3.1.2)-S€Cha@e @ DAIT .......uviiiiiieeiiiiiiiieee e e e 51
IV.3.1.b)-tamiSage @ 2IMM......cceeeeieiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeeirireeeeeeeeeeeenneeenes 51
IV.3.1.c)-Division de I’échantillon............ccccceeeeriiiiiiiiiiiiiee e 51
IV.3.1.d)-Préparation de la (terre rebroy€e).........cccvvvvirieieeeiiiiiiiiiiiieeee e, 51
IV.3.2-Détermination de I’humidité résiduelle des échantillons de sol argileuse.. 51
IV.3.3--Perte au feU PF....oviiiiiiiiee e 52
IV.3.4-Analyse granulométrique,(méthode a la pipette de Robinson).................. 52
IV.3.5-Détermination du pH dans I’eau et le KC1 .1M .........cccovviiiiieiiiiiiiiie, 54
IV.3.6-Bilan ionique dans I’argile utilis€e ..........cccvvvvieeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeiiieeee. 55
IV.3.7-Principe de la détermination.............cooeeeviviiiiieeeeeeeeniiiiiieee e 55
1V.4-Etude diffractométrique des rayons X (Préparation des échantillons) ........... 57
1V.5-Spectroscopie IR (Préparation des échantillons) ..................ccceecevuvvveeennnannn. 57
LV.6-1ESUltas et diSCUSSTOMS .........uvvveeieeeeeeeeeiiiieiiieeeeeeeeeeiireeeeeeeeeessnnasaraeeeeeeennnns 57
IV.6.1-Caractérisation générale du SOL..........ccooveuiiiiiiiiiieiiiiieeee e, 57
IV.6.2-Spectroscopie IR .......ooiiiiiiiiiiiece e 58
IV.6.3-Interprétation générale des spectres DRX........oooovvviiiiiiiiiiiiiieniiiiiieeee. 61
IV.6.4-Composition min€ralo@IqUES. ..........ceeeerriuriiiiieeeeeeeeeiiiiiieeeeeeeeesssenneeeeeens 64



1V.7-Caractérisation de l’argile utilisée dans [’adsorption, argile G1................... 65

IV.7.1-Choix d’une argile modele...........ccceeeviiiiiiiiiiiiiiiieieiiiieee e, 65
IV.7.2-Le cas particulier d’interstratifi€..........ccccceeeeiiiiciiiiiieiieeeeeeeiiiiieee e 66
IV.7.3-Effet de traitement ...........ccccvviiiiiieieeeiiieeee et 67
TV .B-CONCIUSION.....ceiiiiiiiiiiiiiee et e et e e e e e e e et e e e e e e e e s nnesbereeeeas 70

Chapitre-V- :application a ’adsorption

V.1-Préparation des adsorbants (Purification de [’argile) ................ccceeeecuvvvnnnn.. 72
V.1.1-Traitement préliminaire...........cccuvveieeeeeeeeniiiiiiiiieeeeeeeeeiirreeeeeeeeeeeeennennns 72
V.1.2-Méthodes de caracteriSation .............oocueeeeeniiieeeeeiiiiiee e eieeee e 74

V.1.2.a-Diffraction des rayons X (DRX) ........cooviiiiiiiiiiiiiiiiieieeieeiiiiieeee e 74
V.1.2.b-Préparation des échantillons pour analyse............ccccceeeeriiiiriiiiiiereeennns 74
V.1.2.c-Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).......ccccccooeveiiiiiiiiiiiiinnnnnnn. 74
V.1.3-Capacité d’échange cationique (CEC) ........ccccvviiiiiiieiiiiiiiiieeeeee e 74
V.1.3.1-Principe (méthode de BWER-TOUJAN) ......ccccvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 74
V.1.3.2-D0sage du SOATUM ..........coiiiiiiiiiiiiiiiiiee e e e e e e e 75
V. 1.3.3-CalCULS ot 75
V.1.4-Propriétés acido-basiques de surface ...........ccccuvvveiieeeeniiiiiiiiiiiiieee e, 75

V.2-Choix des métaux lourds EtUdi€s.............coovveiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiece e 76
V.2.1-Préparation des solution des ions métalliques............cooeeeurriviiiieeereennnnnnne. 77
V.2.2-M¢éthode de dosage, spectroscopie UV- VISIBLE ............ccccccviviiiininnnns 77
V.2.3-Etalonnage des SOIUtIONS ........cccuvviiiiiiiieeeiiiiiiieceee e e e e e e e 77
V.2.4-Protocoles eXperimentatX ..........ccuueirieeeeerriiiiiiiiieeeeeeeeeesiiirrereeeeeeeeseesnnnns 78

V.2.4.1-Cinétique d’adSOrPHiON .....cceeeeeiieiiiiiiiiieeeeeee et e e e e e e eiirereeeaeeeeeeas 78
V.2.4.2-Isothermes d’adSOTPtioN ........cceveiiviiiiiiiieeeeiiceeee e 79
V.2.4.2.a-Influence des concentrations initiales des métaux .............cccevvveee.... 79
V.2.4.2.b-Influence du pH........ceoviiiiiiiiiiiiee e 80
V.2.5-Calcul des quantités adSOTbEes ...........cceeerrriiiiiiiiiiiiiieeieeeiiiieeee e 82

V.3-Modélisation de [’adSOrption ................ccoueeeecuiiiiiiiiieeieiieiiiiieee e 82
V.3.1-Modele de Freundlich ... 82
V.3.2-Modele de Lang@muUir..........ccoeeeeuiiiiiiiieeeeeneeiiiiiieeeeeeeeeeiiireeeeaeeeeeeeeeeenes 83

V.4-Résultats et diSCUSSIONS .......ccceeuuuueeieieeeeeeeiiiieee e e e e eeeeateeeee e e e e e e esneraeeeeeees 84
V.4.1-Résultats de caracteriSation ............ccoocuuieeeeriiiieeeiiiiiiee e eeeeee e 84

V.4.1.a-La capacité d’échange cationique (CEC) .......cccvvviiiiieiiiiiiiiiiiieeeeeeees 84
V.4.1.b-Spectroscopie IRTF .........oooiiiiiiiiiii e 84
V.4.1.c :-Diffraction par des rayons X.......cccceeeeeeeeeriiiiiiieeeeeeeeeeesiirieeeeeeeeeennes 85
V.4.1.d-.Acidit€ de SUTTACE......coouriiiiiiiiiiie e 86
V.4.2-résultats d’adSOrPHiON ........ceeeeiiiiiiiiiiieeeeeeieeiieee e ee e e e e e e e 87
V.4.2.1-cinétiques d’adSOrption.........cceeeeeiriiiiiiieeeees et e e e e e eeiiireeeeeeee e 87
V.4.2.2-1sothermes d’adSOrption..........cececuviiiiiiieeeeeieeciiiieeeee e ae e 88
V.4.2.3-influence du PH........ovviiiiiiiiieeee e 90
V.4.2.4-résultats de INEariSation .............eeeeeriiiiieiiiiiiiee e 94



V.5-discussion générale
Conclusion générale

ATD :
ATG :
CEC:
DBO:
DCO:
DRX:
ETM :
IR ;
IRTF :
OMS:

Nomenclatures

analyse thermique différentielle
analyse thermogravémetrique
capacité d’échange cationique
demande biochimique en oxygene
demande chimique en Oxygene
diffraction des rayons X

¢léments traces métalliques
infrarouge

infrarouge a transformer de Fourier
organisation mondiale de la santé

perte au feu

11



Tableau I.1:-
Tableau 1.2:-
Tableau 1.3:-
Tableau 1.4:-
Tableau L.S5: -
Tableau 1.6:-
Tableau 1.7 :-
Tableau L.8 :-
Tableau 1,9 :-
Tableau II.1 :-
Tableau I1.2:-
Tableau IIIL.1 :-
Tableau IV.1:
Tableau IV .2 : -
Tableau IV .3 : -
Tableau IV. 4 : -
Tableau IV. 5.a :-
Tableau IV. S5.b :-
Tableau IV.6 :-

Tableau IV.7 : -
Tableau V.1 :-

Tableau V.2 :
Tableau V.3 :
Tableau V.4 :
Tableau V.5.a:-
Tableau V.5.b:-
Tableau V.6 :-

Listes des tableaux

Teneur limite pour des corps divers

Zone des concentration acceptables.

Composition chimique de I’eau de consommation
Les flux des ETM dans I’environnement

Les effets des ETM sur la santé et I’environnement

Les formes inorganiques présents dans la solution du sol de pH 3,5 a 8,5

Propriétés chimiques (Zn)

Propriétés chimiques (Cu)

Pes différentes polluants

Classification des phyllosilicates

Application de la Loi de Stockes a des particules sphériques
Surface spécifique des particules argileuses

Test de I’humidité résiduelle

Teneur en matiere organique dans le sol

La répartition des différentes particules du sol

Bilan de quelques ions

Caractéristiques de 1’extrait sol/ solution (H,0) a 25°C
Caractéristiques de 1’extrait sol/ solution (KCL1M) a 25°C
Importance semi-quantitative des phases cristallines dans les matériaux
¢tudiés : +++=majoritaire ;++=moyenne ;+=minoritaire ;-=non détectée
Les caractéristiques physico-chimiques de I’argile G1

Le titrage acido-basique du surface

Influence de temps de contact sur I’adsorption (Zn, Cu)

La variation de la concentration initiale

Influence de la concentration initiale

Influence du pH sur le processus d’adsorption (Cu)
Influence du pH sur le processus d’adsorption (Zn)

Influence du pH pour la méme concentration initiale (Zn, Cu)

12



Tableau V.7 :- Les valeurs de la linéarisation selon Freundlich

Tableau V.8 :- Les valeurs de la linéarisation selon Langmuir

Tableau V.9 :- La CEC pour des différentes échantillons, argile traitée due au G1
Tableau V.10 :- La charge ¢lectrique due au réaction chimique au niveau de surface
Tableau V.11:- Résultats de la linéarisation obtenus a 1’aide des équations de Langmuir

Listes des figures

Figure 1.1 : Comportement du polluant dans I’environnement

Figure 1.2 :- Formes morganiques présents dans la solution du sol entre pH 3,5 et 8,5

Figure 1.3 :- Effet de I’érosion

Figure 1.4.a :- Transport des éléments traces par les colloides

Figure 1.4.b :- Adsorption du cuivre par différentes argiles

Figure 2.1 :- Notion de feuillet, d'inter feuillet et de distance basale d pour un
minéral.

Figure 2.2a : Structure de la montmorillonite

Figure 2.2b :

Les types de minéraux argileux
Figure 2.3a :
Figure 2.3b :

Principe de diffraction

[llustration de la loi de Bragg

Figure 2.4 :- Pic ATD d'une réaction endothermique

Figure 3.1 :- Role des argiles dans la migration des ¢léments traces : processus
d’adsorption

Figure 3.2 :- Surface spécifique des particules argileuses

Figure 3.3a :
Figure 3.3b :

Capacité d’adsorption d’eau par les particules argileuses

Localisation de 1’eau dans les particules argileuses
Figure 3.4 :- Adsorption a I’équilibre et échange ionique

Figure 3.5 :

Charge de surface

Figure 3.6 :

Modele de distribution des cations adjacents a une surface argileuse :
modele de Gouy- Chapman
Figure 3.7 :

Modele de distribution des cations adjacents a une surface argileuse :
modele de Stern

Mesure de la CEC

Figure 3.8 :

Figure 4.1 :- Présentation de site de prélevement
Figure 4.2.a : Dépot superficiel d’argiles dans les périodes de crue du site G(1)
Figure 4.2.b :- Les horizons d’apres 1’ouverture d’une carriere d’exploitation

13



Figure 4.2.c : Carri¢re d’exploitation de I’argile G(1) dans le lit du cours d’eau

(bas fond)
Figure 4.2.d : Exploitation souterraine de 1’argile G(1) de I’oriZon 3 .
Figure 4.3 : - Fraction granulométrique fy(ao)
Figure 4.4.a :- Spectroscopie IRTF pour I’argile G1
Figure 4.4.b :- Spectroscopie IRTF pour I’argile G2
Figure 4.4.c :- Spectroscopie IRTF pour I’argile G3
Figure 4.4.d :- Spectroscopie IRTF pour 'argile G4
Figure 4.5.a :- Diffractogramme de poudre de I’échantillon G1
Figure 4.5.b :- Diffractogramme de poudre de I’échantillon G2
Figure 4.6.a : - Diffractogramme de poudre de I’échantillon G3
Figure 4.6.b :- Diffractogramme de poudre de I’echantillon G4
Figure 4.7.a : Eftet de traitement par H,O; (site de prélevement G1)
Figure 4.7.b : Effet de traitement par HCI (site de prélevement G1)
Figure 4.8.a :- Eftet de traitement par NaCl (site de prélevement G1)
Figure 4.8.b :- Test de gonflement (site de prélevement G1)
Figure 4.9 :- Traitement thermique (site de prélevement G1)
Figure 5.1 : - Organigramme montrant les différentes méthodes expérimentales de

traitement de I’argile

Figure 5.2 :

Spectre IRTF de ’argile purifiée
Figure 5.3 :

Diffractogramme de A-Na : argile monoionique sodique, A : argile
naturelle

Figure 5.4 : Cinétique d’adsorption du Cu®" sur I’argile purifiée A-Na

Figure 5.5 : Cinétique d’adsorption du Zn®" sur l'argile purifi¢ée A-Na

Figure 5.6.a :- Isotherme d’adsorption . I’influence de concentration initiale Cu
Figure 5.6.b :- Isotherme d’adsorption . I’influence de concentration initiale Zn
Figure 5.7.a :- Isothermes d’adsorption a différents pH pour le Cu
Figure 5.7.b:- Isothermes d’adsorption, I’influence du pH a C,= constante

(Cu, Zn)
Figure 5.9 :- Isothermes d’adsorption , linéarisation de Langmuir pour Cu et Zn
Figure 5.8. :- Isothermes d’adsorption a différents pH pour le Zn
Figure 5.10 : Isothermes d’adsorption, linéarisation de Freundlich pour Cu et Zn

14



Introduction

Geénerale



INTRODUCTION GENERALE

Les activités humaines sont a I’origine d’une contamination de 1’environnement
par des ¢léments traces métalliques, cette contamination est généralement d’origine
industrielle mais elle peut également provenir de la lixiviation des déchets solides
ménagers, des métaux ne produisent que des incivilement ou de gott (Fer, Zinc,
Manganese . . .) ; I’eau doit étre traitée pour étre potable, ou utilisée en 1’état pour
d’autres usages.

Les métaux lourds, comme le mercure, le zinc, le plomb, le cuivre, sont
toxiques et rendent 1’eau inutilisable pour 1’'usage domestique et 1’agriculture. A
I’inverse de la plupart des contaminant organiques, les éléments métalliques sont des
substances non biodégradables

L’estimation des émissions en polluants de leurs répartitions dans les different
compartiments de 1’environnement a fait I’objet de différentes études récentes. Ils
peuvent se disperser dans I’atmosphere puis éventuellement retomber par voie séche
ou humide sur le sol ou ils pénétrent lors de I’infiltration des eaux pluviales. Leur
devenir est alors conditionné par les caractéristiques hydrodynamiques du milieu.

L’¢étude minéralogique d’un sol argileux situ¢ dans la région de NAIMA,
Wilaya de TIARET, a la suite d’une analyse par les différentes techniques, est
susceptible de nous renseigner sur la nature de sa réserve minérale ; par réserve
minérale nous entendons la réserve en minéraux altérables riches en argile, parmi les
minéraux qui constituent la réserve minérale du sol de la région de NAIMA, les plus
importants sont les silicates. Dans ce travail, nous nous sommes limités a reconnaitre,
sur des €échantillons prévenant des horizons moyenne profondeur, les divers minéraux
aux rayons X et a les ordonner suivant I’importance relative de leurs raies principales
sur les spectres X. les différents minéraux sont : illite-montmorillonite,
montmorillonite, illite, quartz, kaolinite...... etc.

La liaison entre la nature minéralogique et les différentes applications de ces
minéraux nous permet d’utiliser une argile purifiée de ce site dans 1’adsorption des

métaux lourds (Cu, Zn)
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La distance et la vitesse de migration d’un contaminant sont donc la
résultante d’un systeme d’interaction trés complexe qu’il apparait
nécessaire de mieux comprendre a fin d’étre en mesure de prévoir les
risques de pollution des sols et des nappes phréatiques.

L’¢étude des processus a I’échelle de la parcelle de sol dans des conditions

réelles est difficile du fait de la complexité du systeme. L’évaluation du comportement
des ions métalliques Vis-a-vis des argiles est effectuée au laboratoire sur les solutions
mono métalliques d’autre part, les essais d’adsorptions ont été réalisés en mode
statique (batch). Ils ont permis d’estimer la fixation des ¢léments de fagon simple et
rapide.

Les résultats d’adsorptions donnent des isothermes d’adsorption de type
L(SPOSITO1984). Les résultats sont suivis d’une lin€arisation par le modele de
Freundlich et le modele de Langmuir. L’effet de la variation des conditions physico-
chimique(température PH).

L’activation chimique des argiles augmente considérablement la capacité
d’adsorption. Les résultats obtenus ont permis de déduire que la mobilité de ces ions
est importante dans ce type de sol et qu’il représente un risque dans la pollution des
nappes phréatiques

C’est dans ce contexte que cette €¢tude a été entreprise a travers les objectifs
suivants :

- ¢tude théorique de probleme de pollution et I’importance croissante de la dépollution
des eaux

- apergue bibliographique sur la théorie des argiles et certaines de leur application

- ¢tude de phénomene de 1’adsorption et ses propriétés

- une étude expérimentale pour caractériser une argile locale (NAIMA —TIARET) avec
les différentes méthodes d’étude

- ’application de cette argile locale dans le domaine de 1’environnement (I’adsorption

des micro-polluants métalliques Zn, Cu)
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Chapitre-I- Gestion et Qualité de ’eau

1.1-Les indicateurs de qualité

Comme il ne peut €tre question dans opération de routine de recherche
quantitativement qualitativement les substances innombrables pouvant étre

contenues dans ’eau.

Les indicateurs sont : turbidité , coloration, pouvoir colmatant, gotit et saveurs, maticres en
suspension, poids et volume, pH, analyse chimique des corps dissous, demande
biochimique en oxygene, carbone organique, résistivité, alcalinité, indicateurs de qualité
bactériologique.[21]

I.2-Les normes de qualité
1.2.1-Généralités

Les matiéres contenues dans 1’eau étant pratiquement innombrables et de
natures tres diverses, 1’objet du traitement ne peut étre leur élimination dans leur
ensemble ; il sera défini d’'une manicre tout a fait spécifique en fonction de 1’'usage
prévu pour I’eau .

I.2.2-Normes francaises

Le ministere de la santé publique et de la population et ses modification établit
les conditions de qualit¢ auxquelles doivent répondre les eaux distribuées a une
collectivit¢ ~ (I’arrété traite également des eaux embouteillées et de la glace
alimentaire). Tableau 1.3

Cet arrété vise les organismes pathogenes et parasites, les germes tests
bactériologiques, la coloration et la turbidité, le pouvoir colmatant, un certain nombre
de substances toxiques ou indésirables, la minéralisation totale, les odeurs et saveurs
désagréables. .[21]

L’administration sanitaire francgaises est animée d’une volonté de coller a la

réalité¢ et de faire évoluer les normes au fur et a mesure de ’accroissement de nos
connaissances dans le domaine de la pollution et dans celui de nouveaux moyens de

lutte et de correction.
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1.2.3-Normes internationale de la santé (OMS)

Cette organisation a établit des normes internationales et des normes

européennes qui font I’objet de travaux permettent de commissions ad hoc, par

conséquent, soumises a des révision successives. Tableau 1.1

En ce qui concerne les criteres physico-chimiques, elles indiquent les limites de

tolérance des substances toxiques : .[15],.[21]

Corps concentration limite (mg/1) : plomb Pb :0,10, arsenic As :0,05,
selenium Se :0,01, chrome Cr 6 :0,05, cadmium Cd :0,01, cyanures CN : 0,05

Corps Teneur limite

Composés phénolés | 0,001 mg/l de phénol

Nitrates 50 mg/l NO;5

Cuivre 0,05 mg/l Cu au refoulement

Fer 0,10 mg/1 Fe

Manganese 0,05 mg/l Mn

Zinc 5,00 mg/l Zn

Magnésium Moins de 30 mg/l pour 250 mg de SO,
Sulfate 250 mg/1 SO,

Hydrogene sulfuré | 0,05 mg/l H,S

Tableau 1.1 :— Teneur limite pour des corps divers.[21]

Enfin les normes européennes fournissent une liste de substances dont la
concentration dans I’eau de boisson devrait étre limitée pour des raisons diverses.

Tableau 1.2

substances Limite inférieure Limite supérieure
Détersif anionique 0 0,20 mg/1
Ammoniaque 0 0,05 mg/l NH,4
Gaz carbonique 0 0
Oxygene dissous 5 -
Dureté¢ totale 10°H 50° H

Tableau 1.2 : — Zone des concentration acceptables.
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Espeéce /donné Moyen Maximum | Minimum Unité
pH 7,5 9,5 6
conductivité 400 1250 pS.cm’
résidu sec de minéralisation totale 1500 mg. I
dureté totale 35 10 Francais,
substances extractibles au chloroforme 0,1 mg. I
oxydation 8 KmnQO, mgl”
Aluminium (Al) 20 ug.l”
Ammonium (NH4+) 50 500 pg. I’
Antimoine (Sb) 10 pg.1”
Argent (Ag) 10 pg.l”
Arsenic (As) 50 pg I’
Baryum (Ba) 100 pg.l”
cadmium (Cd) 5 pg.l”
Calcium (Ca) 100 10 pg.l”
Chlorures (CI") 5 200 pg.l”
Chrome total (Cr) 50 pg.l”
Cuivre (Cu) 50 A
Cyanures (CN") 50 pg. I’
Fer (Fe) 100 300 pg. I’
Flour (F) 1,5 pg.1”
Magnésium (Mg) 30 50 5 pg.l”
Manganése (Mn) 20 50 pg. I’
Mercure (Hg) 1 pg.l”
Nickel (Ni) 5 50 pg.l”
Nitrates (NO3") 50 pg. I’
Nitrites (NO2) 100 pg.l”
Oxygeéne dissous 5 mg.I”
Phosphor (P) 300 2000 ugl”
Plomb (Pb) 50 pg.l”
Potassium (K) 10 12 mg. I
Sélénium (Se) 10 pg.l”
Sodium (Na) 20 100 mg. I
Sulfates (SO4) 5 250 mg.I”
Sulfure d'hydrogeéne (H,S) 0 A
Zinc (Zn) 100 pg.l”
Huiles minérales 10 pg.l”
Hydrocarbures aromatiques 0,2 pg.1”
Phénol 0,5 pg.l”
Tensioactifs anioniques 100 pg.l”
pesticides 0,5 pg.l”

Tableau 1.3 :- Composition chimique de [’eau de consommation.[2]

1.2.4-Autres normes
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Certaines normes nationales étrangeres présentent des différences avec celles de
I’OMS.

Les normes finlandaises pour 1’eau de boisson ajoutent a la listes substances
toxiques, le mercure (concentration maximale permise 0,005 mg /) et 1’argent
(concentration maximale permise 0,05 mg/1)

Ces normes visent ¢galement la DCO (exprimée en consommation de
permanganate)

- limite acceptable : 20 mg/1

- limite admissible : 40 mg/1
aucune limitation n’existe pour 1’extrait chloroformique sur charbon. .[21]
1.3-Pollution des sols et des nappes
1.3.1-Introduction

Les pollutions dites diffuses proviennent d’épandage de produits solides ou
liquides a la surface du sol sur des superficies importantes : par exemple engrais,

herbicides, pesticides (Fig.1.1)

—————————— P ATMOSPHERE ————

wolatilisation

wvolatilisation POLLUTION wvolatilisation

infiltration
adsorption

I EAUX DE
SoL — = SURrFacE

volatilisation infiltration
adsorption
BIODEGRADATION

écoulement

AOUIFERE

Figure 1.1 : Comportement du polluant dans [’environnement.[1]

1.3.2-Les micro-polluants métalliques (métaux lourds)

Le terme << métal lourd >> désigne 1’¢lément périodique de masse volumique
supérieure a 4,5 g/cm’ . [31]

Comme certains métaux répondent a cette définition. On a remplacé le terme par <<
¢lément trace métallique ou ETM >>.

1.3.3-Effets des ETM sur la santé et sur I’environnement
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Souvenons nous que << sola dosis facet venenum >> (Paracelse) qui signifie :
tout est poison, rien n’est poison, seule la dose fait le poison . .[1],.[21]

En effet, beaucoup de métaux, a faible teneur, sont nécessaire a 1’organismes
(cuivre, cobalt, manganeése, zinc) mais deviennent toxiques a forte dose. Ils ne sont pas
biodégradables et présentent la faculté de bioaccumulation dans les organismes ce qui
amplifie leur toxicité. Ils s’apparentent ainsi a d’autres micro-polluants
(pesticides,dioxines ).

Certains sont concérigénes (chrome"’, nickel, arsenic). D’autres ont une action

sur la synthése de I’hémoglobine ( plomb), sur les reins (cadmium) ou sur les systeme

nerveux central (mercure). Tableau 1.5

1.4.-Origine des ETM dans ’environnement
I.4.1-Introduction
Le tableau 1.4 nous renseigne sur les flux des ETM dans I’environnement et

compare les flux naturels (altération des roches...) et anthropologique ( 1i¢ aux
activités humaines) en tonnes/an

élément Flux Flux naturel(2) | Rapport(1)/(2)
anthropologique(1)

As 150 90 1,7

Cd 43 4,5 9,6

Cr 7810 810 9,6

Cu 9162 375 24,4

Pb 3665 180 20,4

Hg 17,8 0,9 19,8

Ni 1134 255 4,4

Zn 7467 540 13,8

Tableau 1.4 :- Les flux des ETM dans [’environnement.[37]

On constate que les rapports sont tous supérieurs a 1 donc que le risque de
contamination des cycles biochimiques par les activités humaines est trés grand.

L’influence de celle-ci est marquée par une augmentation de la concentration en
métaux dans les sédiments des rivieres et des lacs ( liée a leur faible solubilité aux PH

habituels des eaux) . .[38]
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1.4.2-L’industrie

Les combustions de charbon engendrent des effluents gazeux pouvant contenir :
As, Hg, Mo, SE.

D’autres émissions gazeuses viennent des fonderies : Pb, Cu, Ni, Zn, Cd ( non
ferreux) et Cr, Ni, Mn (ferreux) et des cimenteries Ta, Cr, Pb.

Les industries de traitement de surface (cadmiage, zingage, galvanisation,
chromage, étamage, nickelage, anodisation de I’aluminium) peuvent rejeter des
effluents liquides contenant du Cr, zn, Cd...

Les sites de traitement du bois peuvent rejeter du Cu et Cr notamment.

Les pigments pour peinture, encres peuvent contenir du Cd, Pb, Zn, Cr.
Les tanneries peuvent rejeter des effluents chargés de Cr” .

Notons que la plupart des industries font des efforts d’épuration des eaux et des gaz. Il est
¢galement possible de modifies les procédés de fabrication pour les rendre moins polluants
(technologie propre) .

1.4.3-Les transports

On observe, sur les routes, des dépdts de métaux agglutinés avec les huiles de

carter (usure des moteurs ) ainsi que des dépdts provenant de 1’usure des pneus.
1.4.4-Les décharges de déchets ménagers

Les métaux lourds sont régulierement présents dans les décharges. Des études
de lixiviats ( effluent liquides) ont montré qu’il restait 99,9°/, du stock des métaux
dans la décharge au bout de 30 ans.

On a aussi déterminé un ordre de << mobilité >> ( facilité de transfert dans la
phase aqueuse) : Ni > Zn > Cd > Cr > Pb > Cu.. Le PH, le potentiel redox, la présence
de sulfure, la complexation sont des facteurs qui influencent grandement la possibilité

de retrouver ces métaux dans les milieux aquatiques. .[11]
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métaux

Effets

Santé

Environnement

arsenic

-Cancérigene et atteinte de différents organes ( foie,
systéme nerveux, peau...)

-Pas d’organes cibles pour les expositions de long
durées

cadmium

-Potentiel toxique €levé

-dommages rénaux pour des expositions chroniques
a faible dose

-Oxydes, chlorures, sulfates et sulfures de cadmium
sont classés cancérigénes (groupe A2 : cancer
observé sur des expérimentations animales

-Perturbe 1’écosystéme forestier ( décomposition de la
maticre organique, recyclage des nutriment)

-Chez les mammiféres entraine 1’anémie, la
diminution de la reproduction, de la croissance avec
des lésion du foie et des reins

-Chez les poissons, faible concentration
d’hémoglobine dans le Sang et perte de calcium

Chrome

-Chromates endommagent le systéme respiratoire
pour des expositions a long terme

-Composés avec des chrome VI responsable
d’eczéma ;CrVI cancérigéne ( groupe A2)
-Chromate de zinc concérigéne (groupe Al : cancer
prouvé chez I’homme)

Cuivre

-Effet irritant par inhalation, allergie par contact
-Lésion du foie par voie orale sur période longue

Mercure

-Tous les composés de mercure sont toxiques a des
faibles doses

-Cerveau et rein touches

-Intoxication chronique responsable de dommages
irréversibles sur le systéme nerveux central et
périodique

-Sous la forme organique peut perturber la
développement du feetus

-Le mercure méthylé a un effet neurologique sur le
comportement de la meso et macrofaune, diminue la
reproduction chez les oiseaux et les mammiféres

nickel

-Allergie par contact avec la peau et par présence
dans la nourriture pour personne sensible
-Composés des nickel sont cancérigenes (groupe
Al) pour le nez, poumon

Plomb

-Entraine 1’anémie a forte dose

-Perturbe le systéme nerveux et les reins

-Effet mutagene de ’acétates et du phosphate de
plomb ( expérience animale)

-Effet neurologique ( plomb-méthyl€) sur le
composition ( meso-faune et macro-faune)
-Inhibition de I’activité microbienne dans la
décomposition de la matiére organique

vanadium

-Effet irritatif a forte dose pour les yeux, le nez, les
bronches

zinc

-Pas d’effet cancérigéne du zinc par voie orale ou
par inhalation
-Mais, chromate de zinc cancérigene

-Perturbe 1’écosystéme forestier (décomposition de la
maticre organique, recyclage des nutriments)

Tableau 1.5: -Les effets des ETM sur la santé et [’environnement
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1.4.5-L’agriculture

L’¢épandage d’engrais peut amener des métaux (Sr, Ba, Mn, Zn, Cd) provenant
des craies phosphatées, phospho-gypse.
1.4.6-Corrosion de canalisations

Il s’agit ici des canalisations d’amenée de 1’eau alimentaire vers le robinet.
Certaines canalisation en cuivre se recouvrent intérieurement de Cu(OH), et de
CuCO;, les soudures(Pb-Sn) peuvent s’oxyder en carbonate de plomb.

I.5-Transfert des ETM vers les milieux aquatiques
1.5.1-Spéciation

L’¢tude de la mobilit¢ de ETM passe la spéciation c-a-d, I’étude de la
distribution des especes chimiques présentes dans la solution du sol. Tableau 1.6

Le Cd, Zn, Cu, Ni, Pb*" et Cr’" peuvent former des cations hydratés ou des

et Se® forment des

hydroxydes complexes hydratés. L’AS’", Cr’", As’", Se
oxyanions. .[15],.[40]

Les conditions redox et de PH conditionnent les formes présentes comme le
montre le graphique suivant (cas du chrome) (Fig.1.2)

Elément en trace Espece chimique
Cd (IN) Cd**, CdS0,, CdCI*, CdHCO;"
Zn (II) Zn*", ZnSO,, ZnHCO;", ZnCO;
Cu (1) Cu’", CuCO;
Hg (II) Hg”*, HgCl,, Hgl,
Ni (1) Ni**, NiSO,, NiHCO; ", NiCOs
Pb (10) Pb**, PbSO,, PbHCO;", PbCO;
Cr (III) Cr’’, CrOH*", Cr(OH),", Cr(OH)4
Cr (V) HcrO,, CrO,”
As (1IT) HasO,, AsO;’
As (V) H,AsO4, HAsO,>
Se (IV) HseO5”, Se0;>
Se (V1) Se0,”

Tableau 1.6 ;- Les formes inorganiques présents dans la solution du sol entre pH 3,5 et
8,5.[49]

26



Eh [mV]
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Figure 1.2 :-Formes inorganiques présents dans la solution du sol entre pH 3,5 et 8,5
1.5.2-Transport vers les milieux aquatiques
L’¢érosion peut emporter les sols et les roches vers les eaux de surface.
La majeure partie des métaux s’y trouvent enformé ( en fonction du pH souvent

de la neutralité et du caractére oxydant de I’eau) (Fig.1.3)
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Figure 1.3 :-Effet de [’érosion.[40]

I.6-Intoxication par les métaux lourds

Le plomb s’accumule dans notre organisme, principalement dans les os, les
dents, les cheveux, le foie, les reins, le cerveau et la moelle osseuse. 1l bloque ainsi la
synthese de I’hémoglobine : suite au blocage de certaines réactions biochimiques,

Il y a accumulation d’acide & aminolévulinique dans les urines et augmentation

du fer sérique suite au blocage de fer sérique suite au blocage de ’héme-synthétase.
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Le malade peut présenter des troubles abdominaux ( coliques de plomb) et des
paralysies musculaires (hypotonie).

1.6.1-Le Zinc
1.6.1.2)-Propriétés chimiques

Le tableau 1.7, nous renseigne sur les propriétés chimiques de 1’¢élément de zinc

Numéro atomique 30
Masse atomique 65,37 g.mol”!
Electronégativité de Pauling 1,6

Masse volumique

7,11 g.cm™ 4 20°C

Température de Fusion

420 °C

Température d' ébullition 907 °C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,138 nm
Rayon ionique 0,074 nm (+2)
Isotopes 5
Configuration électronique [ Ar]3d" 4s°
Energie de premiere ionisation 904,5 kJ.mol ™
Energie de deuxiéme ionisation 1723 kJ.mol
Potentiel standard -0,763 V

Découverte : Connu dés 1' antiquité.

Tableau 1.7 :- Propriétés chimiques (Zn)
1.6.1.b)-Effets du zinc sur la santé

Bien que I'homme puisse proportionnellement gérer des quantités
importantes de zinc, trop de zinc peut tout de méme provoquer des problémes de
santé importants, comme des crampes d'estomac; des irritations de la peau, des
vomissements, des nausées, de I'anémie. De trés hauts niveaux de zinc peut
endommager le pancréas et perturber le métabolisme des protéines et provoquer
de I'artérioclose. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut provoquer des
désordres respiratoires. .[9]
1.6.1.c)-Impact sur l'environnement
Le zinc n'est pas seulement une menace pour le bétail, mais aussi pour les

plantes. du fait de I'accumulation de zinc dans le sol, les plantes absorbent souvent des

quantités de zinc que leur systeme ne peut pas gerer.
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Sur un sol riche en zinc seul un nombre limité de plantes a des chance de survivre.
C'est pourquoi il n'y a pas beaucoup de diversité des plantes pres des usines
manipulant du zinc. Du fait de ces effets sur les plantes le zinc est une sérieuse menace
pour la production des terres agricoles. Malgré c¢a les engrais contenant du zinc sont
toujours utilisés. .[29]

1.6.2-Le cuivre
1.6.2.a2)-Propriétés chimiques

Le tableau 1.8, nous renseigne sur les propriétés chimiques de 1’¢lément de cuivre

Numéro atomique 29

Masse atomique 63,546 g.mol
Electronégativité de Pauling 1,9

Masse volumique 8,9 g.cm™ 4 20°C
Température de Fusion 1083 °C

Température d' ébullition 2595 °C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,128 nm

Rayon ionique 0,096 nm (+1) ; 0,069 nm (+3)
Isotopes 2

Configuration électronique [ Ar]3d" 4s!

Energie de premicre ionisation 743.5 kJ.mol !

Energie de deuxieme ionisation 1946 kJ.mol

Potentiel standard +0,522 V(Cu'/Cu);+ 0,345V (Cu*"/ Cu)
Découverte : Connu dés la préhistoire.

Tableau 1.8 :- Propriétés chimiques (Cu)
1.6.2.b)-Effets sur la santé

Le cuivre est une substance trés commune qui est naturellement présente
dans l'environnement et qui se diffuse dans I'environnement par des phénoménes
naturels. Les hommes utilisent largement le cuivre, par exemple il est utilisé
dans l'industrie et dans 1'agriculture (utilisation de la bouillie bordelaise par
exemple).

On peut trouver du cuivre dans beaucoup de type d'aliments, dans 1'eau et
dans l'air. A cause de cela on absorbe des quantités importantes de cuivre chaque
jour en mangeant, buvant et respirant. L'absorption de cuivre est nécessaire, car
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le cuivre est un élément qui est essentiel pour la santé. Bien que I'homme puisse
gérer des concentrations proportionnellement importante de cuivre, trop de
cuivre peut causer des problémes de santé importants

1.6.2.c)-Impact sur l'environnement
La production mondiale de cuivre est toujours en augmentation. Ce qui

basiquement signifie que de plus en plus de cuivre se retrouve dans l'environnement.
Les fleuves déposent sur leur rives des boues qui sont contaminées avec du cuivre, du
fait du rejet d'eaux usées contenant du cuivre. Le cuivre pénétre dans 'air
principalement lors de la combustion de combustibles fossiles. Il reste dans 'air
pendant une période assez longue avant de se déposer lorsqu'il pleut. Il se retrouve
alors essentiellement dans le sol. Par conséquent les sols peuvent contenir une grande
quantité de cuivre apres que le cuivre de 1'air se soit déposé. .[31]

1,7- D’autre polluants

le tableau 1,9 nous renseigne sur les autres types des polluants

Type de polluant source

Les nitrates et d’autres composés azotés | Toutes les formes d’azote ( azote organique,
ammoniaque, nitrites, etc.)

Les autres substances minérales Les chlorures, les sulfates, le fluor ( étant des
parametres de la qualité naturelle des eaux)

Les détergent ( tensioactifs ) Ce sont des substances utilisées pour les
diverses opération de nettoyage

Les pesticides Les produits phytosanitaires sont apportés
dans I’environnement par les grandes cultures

Les hydrocarbures Les hydrocarbures se rencontrent
essentiellement dans le pétrole

Les solvants chlorés Les chlorés, ou hydrocarbures chlorés
aliphatiques, sont utilisés comme solvant

Les pollution microbiologiques De nombreux microorganismes, virus, bactéries et
protozoaires, voire des champignons

Tableau 1,9 :Les différentes polluants

1.8-Protection des nappes contre les pollutions
La loi sur I’eau du 3 janvier 1992 a mis en place les périmetres de protection

des captages d’eau potable. La circulaire du 15 février 1993 du ministére de
I’environnement précise les cas ou la mise en place des périmetres de protection

s’impose. Il s’agit, dans le cas des eaux souterraines, des captage dans une nappe
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alluviale ou dans des terrains largement fissurés. Les périmétres de protection d’un
captage sont définis apres une étude hydrogéologique . .[9],[23]

1.9-Les méthodes générales de traitements des eaux
1.9.1-Séparation mécanique préliminaire

Les ouvrages de traitements servent a I’extraction des maticres fines et

précipitées artificiellement doivent obligatoirement étre curés périodiquement.[21].

1.9.2-Coagulation

La coagulation réside dans la formation de particules discrétes aisément

séparables de 1’eau au moyen de la sédimentation et de la filtration.

1.9.3-Décantation

La décantation réside dans 1’utilisation des forces de gravité pour séparer une
particule de densité supérieure a celle du liquide jusqu’a une surface ou une zone de
stockage.

1.9.4-Filtration

La filtration est la procédé de séparation solide-liquide de finition par excellence.
Les processus en cause sont de deux natures différentes :
- les processus biologique (filtration lente)

- les processus de filtration proprement dits. (filtration rapide)

1.9.5-Précipitation des sels dissous

L’adoucissement consiste a éliminer totalement ou partiellement la dureté. La

dureté correspond a la teneur globale en ions Ca’ et Mg’ .
1.9.6-Moussage — flottation — écrémage

Ces techniques ne sont pas systématiquement appliquée comme telles dans le
traitement des eaux. Cependant des effets de moussage et de flottation peuvent
apparaitre comme conséquences d’autres traitements : agitation violente, aération,
ozonation. Il peut se produire également quelques dégagement gazeux au cours du
trajet de I’eau dans les divers ouvrages de la station de traitement.

1.9.7-Extraction gaz-liquide
Les différentes techniques utilisées pour obtenir un transfert gaz-liquide sont :
- La dispersion fine du liquide dans la phase gazeuse
Le ruineusement en couche mince (tours a claies et cascades)

La diffusion de bulles fines dans la phase liquide.
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En atmosphere libre, 1’application de ces techniques visera, suivant la cas, soit a
réoxygéner ’eau, soit, au contraire, a évacuer des gaz tels que le gaz carbonique,
I’hydrogene sulfuré, le méthane; en atmosphere confinée elles viseront la

recarbonatation, I’ozonation. .[21],.[2],.[11]

1.9.8-Traitement par oxydation chimique

Historiquement parlant 1’utilisation des réactifs chimiques oxydants pour le
traitement des eaux a vis¢ au départ la stérilisation de I’eau ou, plus exactement, la
destruction des germes pathogeénes soit comme procédé unique, soit comme stade
finale en complément aux autres traitements (stockage, filtration, etc.).

Les réactifs utilisés ont été le chlore et ses composés, le brome, 1’iode, I’ozone...
le permanganate de potasse et méme I’eau oxygénée. . .[13],[21]

1.9.9-Adsorption et charbon actif
1.9.9.1-Le charbon actif

Le charbon actif peut étre préparé a partir de trés nombreux corps combinés :
bois, pate a papier, résidus ligneux, os, houille, charbon bitumeux, lignite, tourbe,
déchets et coques.

Le charbon actif en poudre fine est utilis¢ comme un réactif pulvérulent
ordinaire et est appliqué a 1’eau sous forme d’une suspension aqueuse relativement peu
concentrés (50 Kg/m® max.).

1.9.9.2-L’adsorption

Il ne sera considere que 1’adsorption de corps dissous par les solides. Quand un
corps solide est plongé dans un liquide contenant des corps dissous, on constate dans
certaines circonstances que la composition chimique du liquide varie au voisinage de
la surface du solide.

1.9.9.3-L’adsorption des métaux lourds a la surface argileuse

Les argiles jouent un role significatif dans une gamme variée de problemes
environnementaux et des applications augmentent sans cesse.

Quelques domaines d’applications.[14]

- r10le des argiles dans les sols contaminés dans les transports des isotopes

- r1dle vis-a-vis des pesticides et des ¢léments métalliques dans les sels

role dans la santé (Fig.1.4)
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Figure 1.4.a- :-Transport des éléments traces par les colloides
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Figure 1.4.b- :-Adsorption du cuivre par différentes argiles
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Chapitre -11-

Apercu bibliographique
sur la définition des argiles
et les methodes

de leur étude
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Chapitre —I1- Apercu bibliographique sur la définition des argiles et les
méthodes de leur étude

I1.1-Introduction
On parle, dans le langage courant, d'argiles, pour désigner des roches sans cristaux
visibles, donc constituées de particules tres fines, et aux propriétés mécaniques
particuliéres, notamment en présence d'eau: elles ont un contact collant, absorbent
I'humidité, et sont alors plastiques (malléables). La petitesse de leurs cristaux
impose des méthodes d'études spécifiques, en laboratoire

L'argile est une matiere premiere utilisée depuis la plus haute antiquité. Le mot argile
vient du grec "argilos" dérivé de "argos" qui veut dire blanc, ou du latin "argila"; c'est la
couleur du matériau utilisé en céramique qui a conduit les anciens a lui donner ce

nom. .[19], .[26]

I1.2-Origine des argiles
I1.2.1- Les mécanismes généraux de formation des argiles :

rois origines des minéraux argileux sont classiquement délimitées dans la
littérature: I’héritage, les transformations, les néogenéses (ou authigenéses). .[26],.[59]

I1.2.2- L'altération: mode de production des minéraux argileux:
I1.2.2.1- Les modalités de I'altération chimique:

On rappellera simplement ici les grands traits de l'altération, avec les figures
suivantes:

Schéma de 1'évolution minérale:
Minéral primaire + solution d’attaque = minéral secondaire + solution de lessivage
(roche-mere) (eau plus ou moins chargée) (complexe d'altération) (eau de drainage)

I1.2.2.2- L'altération des silicates en minéraux argileux:

On rappellera seulement ici les trois grandes étapes de I'hydrolyse selon son

efficacité
I1.2.2.2.a)-Bisiallitisation
orthose  + eau  -mmmmmmmmmeee- > illite +  solution
3 KAISi;O5 +2 H' + 12 H,0 > Si3AlOAlL(OH),K + 6 Si(OH), + 2 K*

( Perte en silice: 60%, perte en potassium: 67%)
I1.2.2.2.b)-Monosiallitisation:

orthose + eau > kaolinite + solution

2 KAISi3;05 + 2 H 4 9 HyO —-mmommemmmmemeeee > Si,0sAlL(OH), + 4 Si(OH), + 2 K"
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I1.2.2.2.c)-Allitisation:

orthose + eau -------m--mmmmee- > gibbsite + solution

2 KAISi;Og + 28H" + 8 H,O > AI(OH); + 3 Si(OH), + 2 K* + 9 OH

I1.2.2.2.d)- La création d'argiles par 1'hydrothermalisme:
CaSiO; + Mg®" + 2 HCO® ---> MgSiO; + CaCO5 + CO, + H,0
Notez qu'au contraire des réactions d'altération continentale, cette altération libere du

CO..

I1.3-Definition et classification des argiles
I1.3.1-Définition

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des
minéraux argileux appartiennent au groupe des silico-aluminates phylliteux. Ils sont
organisés en couches planes infinies constituées d'unités structurales tétraé¢driques et
octaédriques reliées par leurs sommets. Ce type de structure a trés grande surface
spécifique associée a des caractéristiques physico-chimiques tres particulicres,
explique la capacité des argiles a admettre de nombreux échanges de cations et
d'anions dans le réseau ou adsorbés en surface.[33]

peuvent fixer puis relarguer des cations métalliques: la Capacité d'Echange
Cationique, ou C.E.C., dépend du type d'argile: elle est faible pour l'illite, la chlorite et

la kaolinite mais importante pour la vermiculite et les smectites.

I1.3.2- Les grandes familles de minéraux argileux

Ce sont des phyllosilicates d'aluminium dont les feuillets sont constitués de
couches d'octacdres AI(OH); et de couches de tétracdres SiO, reliées par les atomes O
et OH mis en commun. La distance inter-réticulaire d sépare 2 feuillets successifs. Les
substitutions d'atomes sont fréquentes dans les feuillets. L' édifice cristallin peut étre
désorganisé (la cristallinité est moins bonne). D'autre part, il y a des déséquilibres au
niveau des charges; ce déséquilibre est compensé par adsorption de cations dans
l'espace interfoliaire (capacité d'échange des argiles).

D’apres la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles 1/1
(1 couche tétraédrique +1 couche octaédrique) et les argiles 2/1 (2 tétra. pour 1

octaédrique).
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La structure de base des silicates phylliteux comme de tous les silicates est 1’ion SiO,*

, ou le silicium est tétera coordonné par rapport a I’oxygene (Fig.2.1)

Figure 2.1 :-Notion de feuillet, d'inter feuillet et de distance basale d pour un minéral.

I1.3.3-Les types de minéraux argileux

Selon le nombre de couches octaédriques (O) et tétraédriques (T), on distingue
trois principaux types de minéraux: (Fig.2.2)

les minéraux de type 1:1 (ou T-O) a une couche d'octa¢dres et une couche de
tétracdres. L'équidistance caractéristique est d'environ 7,1A. A ce type correspond le
groupe de la kaolinite;

les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) a une couche d'octaédres encadrée par
deux :
couches tétraédriques. L'équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A selon le
contenu
de I'inter feuillet. A ce type correspondent les groupes du talc, des smectites, des
vermiculites et celui des micas

les minéraux de type 2:1:1(ou T-O-T-O) a une couche d'octaedres encadrée par
deux couches tétraédriques, et inter feuillet constitué par une couche d’octaédre
I'équidistance caractéristique est alors d'environ 14 A ; a ce type correspond le groupe

de chlorite.

37



Selon la nature et donc I’épaisseur de I’inter feuillet on distingue les pricipales
espéces de minéraux argileux suivantes :

1 :1 (ou T-O) sans inter feuillet, I’équidistance basale est alors de 7,1 A°;
exemple la kaolinite. Avec de I’eau comme inter feuillet, I’équidistance basale est de
10,1 A°; c’est la cas de I’halloysite ;

2 :1 (ou T-O-T) sans inter feuillet ; I’équidistance basale varie de 9,2 4 9,3 A°;
exemple de la pyrophylite. Avec un inter feuillet constitué de cations, 1’équidistance de
basale est de 10 A°, exemple des micas. Avec des cations alcalins ou alcalino-terreux
fortement solvatés dans I’inter feuillet, I’équidistance basale varie de 14 a4 15 A°; ¢’est
le cas des vermiculites et des smectites.

2 :1:1 (ou T-O-T-0O) avec un inter feuillet constitué¢ d’octaédre de type

brucite, I’équidistance basale est de 14,2 A° ; exemple des chlorites. .[58],.[59],.[60]

x. H2O

@Oxygéne @ Hydroxyle ® Aluminium, Fer, Magnésium

® ¢t @ Silicium, occasionnellement Aluminium

Figure 2.2a :-Structure de 1a montmorillonite
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colche tétragdrique couche octaédrique

octaédre
tétragdre Alurminium-
Siliciurn- Oxyojéned
Oxygens Hydrowyle |,
O o Oxygene o ® Silicium @ 2 Hydrowle @ Aluminium, Magnésium..
KAOLINITE ~ Al;0,,2 Si0, 2 H,O ILLITE K AL{CH),, (A1 SI5{0, OH)yp)
| ] couche octaédrique | | substitution de i
couche tétragdngue \ par Al
K"  OH K*
|
[ ]
distance inter: - -
| réticulaire; 7 A K K _ .
distance 10 A
[ ]
SMECTITES 2 Al,0,.8 Si0, 2H,0.nH,0 K*'  K* FelMg

{Montmarillonite) (Ma, Ca) O A0, 550, nH,O

CHLORITE Mg (Al Fe) (OH, ) (AL 5i), O,

[ ] substitution de Al

par Mg et Fe | | substitution de Al
H.O H,0 H,0 par Fe
¥ oMox oxox XX couche hg-OH
[ ]
[
H0O MO Ca/Na distance 14 A x % % % ok ox .
. ! gorfle 4 17 A distance 14 A

H,O CafNa H,O

Figure2.2.b-Les types des minéraux argileux

I1.3.4-Classification des phyllosilicates

La plupart des groupes de minéraux argileux se divisent en deux sous-groupes
principaux : les minéraux dioctaedriques et les minéraux trioctaédriques. La distinction
entre les deux sous-groupes se fait a partir de la composition des couches d'octacdres :
st les six valences négatives du site octaédrique sont compensées par trois cations
divalents tels que Fe*™ ou Mg”", la couche est dite tri octaédrique. Si la compensation
est assurée par deux cations trivalents comme Fe*™ ou AI’", on a une structure

dioctaédrique. Le tableau I1.1.a donne en résumé, la classification des phyllosilicates.
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type |groupe |Sous groupe |especes formules
I1:1 -
I?I'Ch't-'“: ALSiOs(OH),
ocrite .
» kaolinites Kaolinite ALSO5(OH)4
kaolinite . . . |ALS1,05(OH)4
metahalloysitehalloysite ALSi0s(OH)s ALSiOs(OH)s4H,0
serpentine antigorite Mg3Si,05(OH),4
talc
pyrophyllite pyrophilite Al3Si4019(OH),
talc talc Mg3Si4010(OH),
smectite Smectites montmorillonite (Al} 7Mgo 33)Si014(OH),
dioctaédriques ’ ’
Smectites saponite Meo(Siz e A O,(OH
trioctaédriques 83(S15.67Ak.33)010(OH)
2:1 . . o
vermiculites | Vermiculite Vermiculite dioctaédrique (ALFe. . )2(Si,A1)4010(OH),
dioctaédrique o ’
vermiculite vermiculite (Mg, Fe...)>(Si,Al)4010(0OH)>
trioctaedrique
micas micas muscovite KAI>(SisAl)O10(0H),
dioctaédrique
micas phlogopite KMgs(SizAl)O10(0H),
trioctaedrique
chlorite sudoite (Al,Si,Al)4010(0OH)s
dioctaedrique
2:1:1 . . N .
chlorite chlorite Especes differentes (Mg, Al,Fe)s(Si,Al)4010(0OH)s

trioctaedrique

Tableau I1.1.a :- Classification des phyllosilicates.[17]

11.3.5-La famille des minéraux interstratifiés
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Un minéral inter stratifi¢ régulier est formé de 1'empilement régulier de feuillets

de minéraux argileux simples différents. Dans ce cas I'empilement des différents types

de feuillets se fait selon des séquences répétitives (par exemple A-B - A-B - A-B ...).

Un inter stratifié est considéré comme irrégulier si ’empilement des
différents types de feuillets est aléatoire, c’est a dire si aucune séquence

répétitive ne se dessine.

Le tableau II.1.b présente les minéraux inter stratifiés naturels les plus

courants. .[18],.[19]

Type d’inter stratification

observation

Muscovite-montmorillonite

Illite-smectite

Glauconite-smectite

Chlorite-smectite

Alternance réguliere

Chlorite-vermiculite

Systéme a deux composés

Mica-vermiculite

Serpentine-chlorite

Kaolinite-smectite

Illite-smectite

Alternance de type ABAA

Glauconite-smectite

Systéme a deux composés

Illite-smectite

Glauconite-smectite

Mica-vermiculite

Alternance aléatoire

Mica-chlorite

Systéme a deux composés

Smectite-chlorite

Kaolinite-smectite

Illite-chlorite-smectite

Systéme a trois composeés

Illite-smectite-vermiculite

Tableau 11.1.b :- Les différents types d’interstratifications
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I1.4-Propriétés et utilisation
I1.4.1-Absorption d’eau

plasticité: déformation souple sous l'effet des contraintes, rle de couche
savon pour glissements des matériaux a toute échelle (glissement de terrain,
nappe tectonique)
compaction importante: expulsion d'une grande quantité d'eau. Les pores

diminuent, la roche devient imperméable. .[18], .[20],.[26]
1.4.2- Pouvoir adsorbant ( dispersion dans I'eau et floculation)

Les particules fines restent en suspension dans I'eau agitée; elles
décantent dans I'eau immobile avec une vitesse de chute trés faible (Loi de
Stockes). En eau salée, elles s'agglomeérent (floculation) et précipitent plus

rapidement. Tableau Il.2
Loi de Stockes :V = Cd?: V = vitesse de chut, d = diamétre de la particule

v: vitesse de chiit
d: diamétre de la particule
C: constante de Stockes dépendant de la différence de densité entre particule et liquide,

de la viscosité du liquide et de l'accélération de la pesanteur.[14],.[16]

diamétre (um) tlerrﬁpiépggg é))arcourir v(ictles/sse) de chat
60 minutes 0,3

16 1 heure 12 0,02

4 19 heures

2 3 jours 5 heures

I 13 jours

0,1 1293 jours

Tableau I1.2,:-Application de la Loi de Stockes a des particules sphériques

Intérét économique: ciment (avec calcaire), céramiques: poteries, briques,

tuiles, pharmacie, cosmétique: excipient neutre, absorbant, pigments: ocres

(argiles + oxydes de fer)
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I1.5-Les méthodes d’étude des minéraux argileux

Les matieres argileuses sont caractérisées par la présence d'une proportion de
particules fines dont la taille supérieure est généralement fixée a 2 um. Cette fraction
est constituée par les minéraux argileux, mais on y trouve aussi des especes dont les
plus fréquentes sont la silice, des silicates non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes
cristallisés ou amorphes et des carbonates.[30]

L'analyse des aluminosilicates comme les argiles nécessite 1'association de
plusieurs techniques. Les rapports centésimaux des constituants majeurs
(concentration supérieure a 0,1%) tels que Si0, ; Al,O5 ; TiO; ; Fe,0; ; K,0 ; Na,O
peuvent varier dans des proportions considérables ; aussi toute méthode générale
d'analyse est difficilement applicable a la grande diversité de produits aluminosilicatés
issus du sol

I1.5.1-Diffractométrie des rayons X (DRX)
La DRX constitue une des techniques les plus utiles et les plus répandues pour

l'identification des minéraux argileux.[45]. Tout corps cristallisé peut étre analysé par
DRX ; un faisceau de rayons X est diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la

loi de Bragg: (Fig.2.3)

eémetteur compteur

P
B f

u¢ i’

nA=2dsin0

Figure 2.3a :-Principe de diffraction

Dans cette équation, A est la longueur d'onde de la source, d est I'espacement
entre deux plans paralleles successifs du réseau cristallin, 8 est 1'angle entre le faisceau
incident et le réseau de plans et n est I'ordre de la diffraction.

En somme, pour une source émettrice de rayons X, le balayage selon un angle

d'incidence ¢d'une préparation représentative d'un échantillon (E), permet d'accéder a
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tous les espacements réticulaires (d) de I'échantillon. La figure 2.3b illustre la loi de

Bragg et les conditions nécessaire a sa validité.
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Figure 2.3b :-Illustration de la loi de Bragg

I1.5.2-Analyse thermique différentielle (ATD)
L'Analyse Thermique Différentielle (ATD) est basée sur I'¢tude de la chaleur dégagée

ou absorbée par la matiere pendant les transformations physiques ou chimiques. On enregistre
la différence de température entre 1'échantillon et un corps de référence thermiquement inerte,
du moins dans le domaine de température exploré. Tous changements de phase,
cristallisations ou réactions chimiques qui consomment ou libérent de la chaleur au sein de
I'échantillon font naitre une différence de température entre celui-ci et son environnement
(Fig.2.4)

L'ATD est une technique de choix pour caractériser les phénoméenes

endothermiques ou exothermiques caractéristiques des minéraux argileux. .[30],.[33]

A

AT

Figure 2.4 :-Pic ATD d'une réaction endothermique
I1.5.3-Analyse thermo-Gravimétrique (ATG)

La réaction chimique généralement prise en considération est la suivante:

X =Y + Z (équation II-1).
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X et Y représentent des especes chimiques a I'état solide et Z est un gaz. Dans
ce cas, la réaction peut étre suivie en thermogravimétrie différentielle (DTG). Cette
technique offre L'équation généralement adoptée est celle d'Arrhenius qui peut s'écrire
sous l'avantage de fournir a chaque instant la vitesse de la transformation forme:

dovdt =Ae™*(1-0)"(équation 1I-2);

Dans cette équation, areprésente le degré de transformation, t le temps, T la
température absolue, R la constante des gaz, E 1'énergie d'activation. La constante A
est appelée facteur de fréquence et n est I'ordre de la réaction. (1-a) représente la
fraction non transformée du corps solide X qui peut étre exprimée pondéralement
par: m,est la masse initiale de X et m celle a l'instant t. .[34],.[35]
I1.5.4-Spectroscopie infrarouge (IR)

La méthode de spectroscopie infrarouge consiste a soumettre une suspension argileuse
diluée (< 1mg dans une solution de KBr) a une gamme de rayonnement infrarouge.
Les argiles absorbent le rayonnement selon les fréquences de vitesse de leur composés
cristallins( OH,Si-Al-F dans tétracdre, Mg dans octaedre, liaison Si-O-Si dans

tétraedre.

I1.6- Applications (bio-disponibilité des métaux lourds)

les argiles jouent un role dans le piégeage biologique des métaux lourds
toxiques. En particulier elle réduisent les effets toxiques pour différents métaux ( Cd,
Pb, Hg, Cu, Ni, Zn ), les expériences démontrent I’habilité de différentes argiles a
protéger les bactéries dans les sols ou champignons des effets toxiques des Ni, Cd, Zn,

et Pb.[31]
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Chapitre —I1I- Le déroulement des phénomenes
d’interface et I’adsorption

III.1-Les réactions hétérogenes
Les réactions faisant intervenir un ou plusieurs solides font partie de la famille

des réactions hétérogenes. .[12]

Le domaine de la chimie hétérogene est extrémement vaste. Du point de vue
cinétique, on est amené a qualifier d’hétérogene, non seulement les réactions dans
lesquelles les réactifs, le catalyseur ou les produits appartiennent a des phases
différentes, mais encore toutes les réactions dans lesquelles existe une différence de
composition entre les diverses parties du systeme réactionnel.

III.2-Caractéres généraux des réactions hétérogénes

Dans toutes les transformations hétérogenes, il existe donc une zone
réactionnelle d’épaisseur souvent faible, s€parant deux domaines de I’espace occupés
par des substances de compositions et de propriétés différentes. D’une manicre
générale, on peut appeler <<front de réaction >> la zone que 1’on vient de définir.

Lorsque I’existence du front de réaction sera ainsi liée a une tension chimique
localisée au niveau de celui-ci, on pourra parler de maniére plus précise d’interface
réactionnelle. .[12]

Les réactions hétérogene sont donc conditionnées, a la fois, par la
transformation chimique se déroulant dans I’interface réactionnelle et par divers
transports de maticre.

Les réaction hétérogenes sont des réactions faisant intervenir un ou plusieurs
solides comme réactif.

II1.3-Le réactif solide

Le solide ne peut pas étre considéré comme un édifice cristallin 1déal, ou les
motifs structuraux s’aligneraient et s’empileraient de manicre parfaitement régulicre.
Toute une série de défauts viennent perturber cet ordre idéal.

L’¢étude du spectre de diffraction aux rayons X confirme ce point de vue. Un
solide monocristallin aurait une structure encore plus compliquée : il serait composé
d ‘un ensemble de monocristaux liés entre eux d’une maniere plus ou moins forte par

des ponts de matiére monocristalline déformée. .[12]
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La surface de solide ne manifeste souvent qu’une réactivité relativement faible.
lorsque le solide se trouve mis dans les conditions de la réaction, il faut d’abord qu’une
suite de processus chimiques superficiels d’un type particulier amené la formation de
I’interface réactionnel tel que nous 1’avons défini précédemment.

I11.4-Adsorption
I11.4.1-Définition

Il ne sera considéré que I’adsorption de corps dissous par les solides.

Quand un corps solide est plongé dans un liquide contenant des corps dissous ,on
constate dans certaines circonstances que la composition chimique du liquide varie au
voisinage de la surface du solide ; tout se passe comme s’il y avait une fixation de
certains corps dissous sur le solide ; ces phénoménes peuvent prendre une ampleur
considérable : un exemple classique est le pouvoir décolorant du charbon de bois ou du
noir animal. .[21]

Cette adhérence de corps adsorbés sur la surface solide doit étre reliée aux
champs de forces moléculaires se créant a la surface du solide . les liaisons
d’adsorption peuvent étre classés en :

- liaison de type Van der Waals ( ou London ) a 1’origine de 1’adsorption physique .

- liaison de valence ou de covalence qui sont a I’origine de I’adsorption chimique .

les théories les plus récentes admettent que sont mises simultanément en jeu les deux
sortes de forces et que les adsorptions purement physique favorisent 1’accumulation
des corps adsorbables au voisinage de la paroi adsorbante et par conséquent les
vitesses de réactions entre les corps a adsorber et les radicaux fonctionnels existant a la
surface du corps adsorbant.

Cette complexité d’action , qui peut étre rapprochée de phénomenes qui se
rencontrent en catalyse hétérogene, permet de mieux comprendre la spécialité de
I’adsorbant vis-a-vis de corps a adsorber, la solidité des liaisons d’adsorption et le
superposition des seuils de saturation pour des corps dissous de natures chimique ou
physique tres différentes.

Il n’en reste pas moins que I’adsorption est un phénomene de surface et que la
capacité d’adsorption est liée directement au rapport spécifique surface / poids du

corps adsorbant.
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Les bons adsorbants possedent des surfaces spécifiques considérables : 600 a

1500 m* / g
I11.4.2-Les lois de I’adsorption

Les lois gouvernant 1’adsorption des corps dissous dérivent de la relation de Gibbs

C do

RT dC

I étant le nombre de molécules fixées par unité de surface

C la concentration moyenne de soluté
do la variation de tension superficielle de solvant en fonction de la concentration de
soluté .

L’intégration , a température constante , de la relation différentielle de Gibbs

conduit aux lois isothermiques de Langmuir et de Freundlich : .[21]

x_abC

m—1+bclangmuzr
X 1/ n .
ot - = kC""" freundlich

ou x est la quantité de corps adsorbée par la masse m de 1’adsorbant , a, b, k,
sont des constantes pour un adsorbant et un soluté donnés.
C la concentration de soluté a 1’équilibre d’adsorption .

La loi de Freundlich convient généralement bien pour définir le comportement
des adsorbants vis-a-vis de substances organiques pouvant étre présentes dans 1’eau
dans le domaine des concentrations habituellement rencontrées .

Les lois précédentes aux états d’équilibre c’est a-dire a la limite qui ne peut étre
dépassée pour C si on laisse tout le temps aux processus ,celui de la vitesse de
déroulement des processus avant que ne soit arrivé leur terme , c’est-a-dire la cinétique
de [’adsorption .

Cette vitesse sera commandée par :
les conditions de transfert des molécules du corps a adsorber du sein du liquide jusqu'a

la surface de I’adsorbant , en d’autres termes , par la vitesse de diffusion propre de la
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molécule et par les conditions de turbulence régnant au sein de la surface et au
voisinage de I’écoulement du corps a adsorber,
la concentration du soluté adsorbable ,
la surface offerte , qui est liée a la quantité de corps adsorbant et a sa surface
spécifique
( surface m’/g).

pour les corps adsorbants a surface macro et microporeuse tres divisée, le
premier facteur (transfert de la molécule jusqu'a la surface) se rapportera a deux phases
distinctes ; la premiere, déja citée, concernera les conditions régnant a I’extérieur de la
particule adsorbante, la seconde concernera le cheminement de la molécule au sein
méme de la particule . dans certains cas on constatera qu’il peut y avoir deux phases
d’adsorption , la premiere concernant la saturation des macrospores et la seconde la
mise en jeu de micropores tapissant la surface interne des macrospores .

Une loi relativement bien vérifiée par expérience a ét¢ formulée par Weber :

C,—C = Ag,[C)Nt

ou C, concentration de soluté a I’instant 0
C concentration de soluté a I’instant t
A paramétre caractérisant 1’adsorbant

q quantité¢ d’adsorbant mis en jeu

I11.4.3-Les corps adsorbants

De nombreux corps possedent de bonnes propriétés naturelles qui peuvent étre
améliorée par un traitement approprié, par exemple et non limitativement :
aluminate de calcium,
craie pulvérulente,
noir animal,
cendre volantes,
oxyde métallique : ilménite, rutile, bauxite, oxyde de zirconium,
phosphates de calcium,

silices : diatomées,
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silicates : kaolinite, bentonite, Z€olite, attapulgite.

Ces corps prouvent étre modifiés (activés) par calcination ou traitement

chimique .

Enfin, il est connu que les hydrolysats de réactifs coagulants utilisés dans le

traitement des eaux possedent un pouvoir adsorbant non négligeable envers beaucoup

de corps organiques et notamment les hydrocarbures.

Mais sauf dans des conditions plus particuliéres 1I’expérience a montré que s’il

fallait faire face a face a un probléme ou 1’adsorption devait jouer un réle important le

corps adsorbant le mieux approprié et le plus économique (eu égard au résultat

recherché) reste le charbon actif. .[21]

II1.5-La surface argileuse

Les argiles interviennent suite a leur propriétés d’adsorption et d’absorption.

L’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.[63], Il s’agit de processus complexes que I’on peut

schématiser ( Fig.3.1 ).
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Figure 3.1 :-Réle des argiles dans la migration des éléments traces : processus

d’adsorption

La surface argileuse est chargée, négativement (charge fixe ). Cette charge est

neutralisée par des cations positifs venant de la solution en contact. Ces cations

51




définissent la charge diffuse en 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

II1.5.1-Forme et surface spécifique

Les argiles se représentent sous trois formes

- en flacons, caractérisés par méme dimension dans les deux directions et une
épaisseur équivalente a 1 :20iéme de la longueur
en lattes, avec une dimension plus longue, épaisseur toujours équivalente a
1/201éme de la longueur
- en aiguilles, deux dimensions identiques et la 31éme beaucoup plus grande
( assez rare)

La fine taille des argiles leur confére une surface, importante par rapport au

volume des particules. .[61],[64] ( Fig.3.2)

g la K.aolinite a zeulement
E ure suface spécifique

externe

> externe

le smectite a une surface
gpécifique externe et
interne

interne

la différence entre la suface spécifique [interme et externe) des
rinéract: argileus

Figure 3.2 :- Surface spécifique des particules argileuses

Le tableau III.1 donnent les valeurs caractéristiques des surfaces des grandes
familles argileuses. La surface totale comprend la surface externe, comprise entre les

particules argileuses, et la surface interne, correspondant a I’espace interfoliaire.
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Surface spécifique (m’/g )

Type d’ argile Interne Externe totale
Smectite 750 50 800
Vermiculite 750 21 750
Chlorite 0 15 15
Kaolinite 0 15 15
Illite 5 25 30

Tableau I11.1 :- Surface spécifique des particules argileuses.[26]

II1.5.2-Degré d’hydratation

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre certains

minéraux argileux ont la capacité d’incorporation dans leur structure des

molécules d’eau (Fig.3.3)

Cette eau modifie la dimension de la couche en provoquant son gonflement.

Ces argiles sont appelées argiles gonflantes. L’incorporation d’eau est réversible a la

pression atmosphérique et dépend de la température et de la pression de vapeur. Plus

I’air et humide plus 1’argile pourra incorporer de 1’eau. .[34].[35].[36]
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Figure 3.3a :-Capacité d’adsorption d’eau par les particules
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Figure 3.3b :-Localisation de I’eau dans les particules argileuses

II1.5.3-Charge des surfaces argileuses

Les minéraux se caractérisent par une surface électrique non neutre (Fig.3.4).

Il existe deux types de charge : .[46]

(1) une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques ( A

pour Si*" dans T, Mg®" ou Fe*" pour AI’* dans O ) de signe négatif.

(2) Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée au réactions

chimiques qui se produisent a la surface des minéraux ou suite a 1’adsorption de

surfactants, de signe positif ou négatif.
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Figure 3.4 :-Adsorption a I’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 forte pH, une capacité d’échange cationique ( CEC) se développe : les OH" se lient
davantage que H' et une charge négative se développe, A 1’équilibre ou ” au point de

charge zéro” , il n’existe pas de capacité d’échange. (Fig.3.5)
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Figure 3.5 :-Charge de surface. /58]

II1.6-La théorie de la double couche
L’¢tude de la distribution des cations a la surface des particules argileuses est

modélisée par la théorie de la double couche . les modeles expliquent les interactions
entre la surface des argiles, les cations interfoliaire, 1’eau interfoliaire et les solutions

environnantes. . .[20],.[59]
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La (Fig.3.6) a représente le modele de Gouy-chapmon dans ce modele, des
smectites sont mises en solution si la concentration en smectite est faible les smectites
vont se dispersées, I’eau va se troubles et i1l y aura peu de sédimentation.

On obtient une solution colloidale. Sans eau, les couches T-O-T sont liées par des
forces ¢électrostatiques mais en présence d’eau les couches T-O-T sont isolées. Vu la surface
négative des argiles, les cations de la solution vont étre attirés par la surface des particules
argileuses pour atteindre un nouvel €équilibre. La concentration en cation sera plus grande a
proximité de la surface des argiles. Un gradient va s’établir et les cations vont avoir tendance
a diffuser vers la solution, on atteint une situation d’équilibre dans laquelle il existe une zone
limitée mais diffuse dans laquelle la concentration en cation diminue avec la distance jusqu’a
ce que la concentration égale celle de la solution. Deux couches s’individualisent : (1) une
couche négative a la surface des argiles, (2) une couche positive juste a coté ( d’ou la notion
de "double couche”).

L’¢épaisseur de la double couche dépend de la charge de la surface argileuse et de la
salinité. Dans un bécher, il existe une répulsion entre les particules si on augmente la
concentration en smectites, la diffusion des cations vers la solution est moins prononcée, la
couche de Gouy est comprimée et les argiles se rapprochent davantage. Si on augmente
encore la concentration en smectite, il peut y avoir une superposition des couches de Gouy et
I’attraction ¢électrostatique peut permettre aux particules de s’associer avec éventuellement

floculation et sédimentation.
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Figure 3.6 :-Modele de distribution des cations adjacents a une surface argileuse :
modele de Gouy- Chapman

Il existe une variation du mod¢le précédent connu sous la nom de modele de
Stern (Fig.3.7) . ce modele considere que les cations ont des dimensions finies. La
charge négative des argiles est compensée par les charges adsorbées dans la couche de

Stern et dans la couche de diffuse
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cations préz de largile
occupent 'espace et
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Figure 3.7 :-Modele de distribution des cations adjacents a une surface argileuse :
modele de Stern
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II1.7-Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) mesure la capacité d’une argile a
échanger des cations, elle mesure la concentration en cations non fixée dans la
couche diffuse et dépend de la charge totale (charge de surface et structurale). La
CEC est fonction de pH elle est généralement donnée pour un pH neutre. .[46]

Le principe de la mesure est illustré a la (Fig.3.8)

):( '&chantillon est saturé avec le eys

A S
S 6

'échantillon est saturé avec le Ma*

I

D@ @

la quantité de MHs* libéré est mesuré

I

procedé twpique emplopé pour déterminer la capacité d'échange cationique [CEC] les
tailles de cation ne doivent pas mesurer

Figure 3.8 :-Mesure de la CEC

Un échantillon est saturé avec un cation en le mélangent dans une solution de
chlorures.

Les cations qui se trouvaient dans la couche diffuse vont étre échangés et seuls
les cations ajoutés seront fixés. L exces de cation est rincé puis remplacé par un autre

cation , on mesure ensuite la quantité de cations libérés.

II1.8-Influence de pH sur le processus d’adsorption

Le processus d’adsorption dépend du pH : il diminue lorsque le pH augmente.
En condition acides, le nombre de site chargés positivement augmente et le nombre de
sites chargés négativement diminue, les ions H' sont en compétition avec les cations

métalliques pour les sites d’échanges a bas pH.

58



Chapitre —V-

Application

a I’adsorption



Chapitre —V- application
a I’adsorption

V.1-Préparation des adsorbants (Purification de I’argile)
V.1.1-Traitement préliminaire

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un méme lot de
’argile provenant de gisement de Naima ( Tiaret- Algérie)

Le traitement préliminaire de D’argile naturelle par homoionisation sodique
consiste, non seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines ( quartZ,
feldspath, calcite...), mais aussi a remplacer touts les cations échangeables de natures
diverses par des cations de sodium tous identiques. Il permet aussi d’avoir des
fractions granulométriques bien définies, de taille inférieure a 2 micrometre (< 2 um),
qui correspondent a 1’argile homoionique sodique.(Fig.5.1)

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste a disperser une
masse donnée de I’échantillon de 1’argile naturelle brute dans un certain volume d’eau
distillée, que nous soumettons & une bonne agitation pendant 3 a 4 heures jusqu’a
I’homogénéisation complete de suspension.

Les échantillons de 1’argile sont rendus homoioniques sodiques grace a cinq
traitement successifs a 1’aide d’une solution de chlorure de sodium NaCl (1M). Cette
opération est suivie par plusieurs lavages successifs avec 1’eau distillée.

Les suspensions argileuses sont mises dans des cylindres gradués a
sédimentation (éprouvette de 2 L) gardées a température ambiante, le temps et la
profondeur du prélévement dépendent des dimensions des particules de la fraction.

Par un calcul simple, bas¢ sur la loi de stocks, on peut déterminer les temps
nécessaires pour que les particules de dimensions supérieur & 2 um se trouvent en
dessous de 10 cm de profondeur, la fraction argileuses dont la taille des particules est
inférieur a 2 um est siphonnée par aspiration, a I’aide d’une pipette Robinson- Kolm.

En pratique, on descend 1’origine de la pipette a la profondeur déterminée et on
préleve le volume correspondant. Nous savons, par ailleurs, qu’en siphonnant par
I’orifice de cette pipette nous recueillons la fraction initialement incluse dans une

sphére ayant pour centre I’extrémité de ce tube.
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Aprés chaque prélevement, la fraction restante est réagitée

recommencgons 1’opération compléte autant de fois que possible.

L’argile naturelle
brute

Agitation pendant 4 heurs

\ 4

Traitement par NaCl (1M)

et nous

Lavage successifs avec 1’eau distillée

>
l

A 4
Sédimentation a
température ambiante

Centrifugation (4000tr/mn) pendant 25 mn
+ lavage du précipité

»

A 4
Fraction
granulométrique de
taille inférieure de 2

A 4
Argile monoionique
sodique

Application a
I’adsorption
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Figure 5.1 : -Organigramme montrant les difféerentes méthodes
expérimentales de traitement de [’argile

V.1.2-Méthodes de caractérisation

V.1.2.a-Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse a été réalisée a 1’aide d’un diffractométre automatique siemens D
5000, travaillant sur la radiation monochromatique Koldu cuivre (1,54056A°) et
comprenant un monochromateur arriere permettant d’éliminer la fluorescence du fer.

Les fenétres avant et arriere ont été fixées a 2mm, plus une fente
supplémentaire a I’arriere de 0,2 mm. Les parametres choisis sont une faible vitesse de
rotation (0,01%™) avec un pas de 0,01° et un temps assez long pour obtenir des rais
bien définies.

Le domaine observé de 1’angle 20 est compris entre 2 et 80° pour argile brute
et purifice.

V.1.2.b-Préparation des échantillons pour analyse

Les conditions de préparation de tous les échantillons sont rigoureusement
identiques en utilisant la méthode des agrégats orientés. Les particules argileuses sont
déposée sur des lames de verre (30x45 mm®) et séchées a 1’abri d’éventuelles
contamination. Ainsi les feuillets de 1’argile sédimentent préférentiellement suivant
leurs faces 001
V.1.2.c-Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres IRTF ont été réalisé a I’aide d’un spectromeétre shimatzu 8400s
sur une gamme de 400 a 4500 cm™ avec une résolution de 2 cm’™

Les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille
de KBr (1/200) en poids
V.1.3-Capacité d’échange cationique (CEC)
V.1.3.1-Principe (méthode de BOWER-TOUJAN)

On sature I’échantillon de I’argile par un exces d’acétate de sodium (solution
normale et tamponnée a pH = 8,2) et on lave a I’alcool éthylique pour ¢liminer 1’exces

d’acétate. On percole ensuite 1’échantillon de 1’argile par 1’acétate d’ammonium
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(solution normale et neutre) qui déplace le sodium fix¢é sur le complexe adsorbant. Le

sodium ainsi déplacé est dos¢é par spectrophotométrie de flamme.

V.1.3.2-Dosage du sodium

Le spectrophotometre 1L.243 utilise un étalon de lithium. Il est impératif que la
concentration en lithium dans le blanc, dans les solutions d’étalonnage et les solutions
a analyser soit constante. La concentration finale du lithium dans les solutions
présentées a la flamme doit étre de 15 me/l. la concentration de Na a I’entrée de la
flamme doit étre inférieure a 1,25 me/l .

On utilise pour les dosages un diliteur automatique qui réalise lui-méme une
dilution au 1/200¢ de toutes les solutions aspirées.

V.1.3.3-Calculs

Si y est la concentration en Na (en me/l) lue sur le compteur digital, la capacité
d’échange des cations exprimée en me pour 100 g de I’argile est :

T =1y .100/1000 . 100/5 =2y (me/100 g) T: c’estla CEC

V.1.4-Propriétés acido-basiques de surface

Les propriétés de surface de solide ont été déterminées par titrage
potentiométrique.

Le titrage a été réalis€ a 1’aide d’hydroxyde de potassium 0,01 M dans une
solution d’¢lectrolyte Na CI 0,01 M. le dosage acido-basique a été réalisé a 1’aide de
burette graduce.

La charge électrostatique de surface du solide résulte de réaction acido-basique
de surface.

Ces réactions sont décrites uniquement par 1’équation de conservation de masse,
basée sur les réactions des groupements hydroxyles de surface.

Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface Q.
Pour un ajout d’une base (KOH) Q=(-C, +[OHT]-[H])/m
Tel que :

Q : charge de surface en mol.g™
Cy : quantité de base ajoutée en mole.l”

. . -1
m : prise d’essai en g.1
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On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH

les résultats obtenus pour prise d ‘essai (m = 0,1g.I""). Tableau V.1

V (KOH) ml Cy, mol [H'] ml/l [OH] ml/l pH
0 0 7,09.10” 0 5,45
1,5 1,5.10° 5,67.107 3,55.107 5,55
8 8.10” 5,34.107 3,89.107 5,59
11 11.10° 5,06.107 4,16.10” 5,62
11,5 11,5.107° 3,12.107 6,77.10° 5,83
12 12.10° 2,66.107 7,96.10° 5,90
12,5 12,5.107° 1,34.107 1,58.10° 6,2
13 13.10” 6,73.107 3,16.10” 7,5
13,5 13,5.107 2,28.107 9,36.10” 7,97
14 14.107° 1,35.10” 1,58.10° 8,20
14,5 14,5.10° 6,78.107° 3,16.10° 8,5
16 16.107 1,79.107° 1,20.10° 9,08
17 17.10° 1,03.107° 2,10.107 9,32
17,5 17,5.10° 8,65.10"" 2,51.10° 9.4
18 18.107 6,89.10" 3,16.107 9,5
19 19.10° 5,50.10"" 3,98.107 9,6
20 20.10° 4,28.10™" 5,14.10° 9,71
21 21.107° 3,34.10™"" 6,61.107 9,82
23 23.10° 2,03.10™" 1,09.10™ 10,04
24 24.10° 9,33.10™" 1,25.10" 10,38
25 25.107 6,34.10" 2,4.10™ 10,91
30 30.107 2,82.107" 8,15.10™ 11,06
40 40.10” 1,69.10" 1,42.10" 11,26
50 50.10° 1,04.10" 2,4.10° 11,38

Tableau V.1 :-Le titrage acido-basique du surface

Nous avons examiné I’adsorption, sur 1’argile purifiée, d’un deux métaux lourds
susceptibles de polluer les eaux, les adsorbats utilisées sont des ETM, le choix des ces

deux métaux a été motivé, d’une part, par leur caractére nocif pour la santé et

V.2-Choix des métaux lourds étudiés

I’environnement et, d’autre part, par la facilité¢ de leur dosage dans 1’eau.

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modeles

classiques de Langmuir et de Freundlich avec une qualité satisfaisante, les coefficients

de corrélation étant en général supérieurs a 0,95.
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(1) le Zinc Zn

Le Zinc est le plus toxique. Il est en effet reconnu actuellement que la toxicité
augmente au fur et a mesure que la quantité rejetée augmente.
(2) le cuivre Cu

La production de cuivre a augmenté lors des derniéres décennies et de ce fait les
quantités de cuivre dans I’environnement ont augmenté.

V.2.1-Préparation des solution des ions métalliques

Les solutions de tous les ions métalliques utilisés sont préparées a des
concentrations inférieures a leurs solubilités dans des flacons.

Etant donné le nombre important de mesures a faire sur 1’argile purifiée
adsorbante et en tenant compte de certains parametres notamment 1’influence du pH
sur I’adsorption, les solutions meres des métaux testés sont préparées en grande
quantité et elles sont renouvelées a chaque fois.

V.2.2-Méthode de dosage, spectroscopie UV- VISIBLE

Le spectrophotomeétre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de dosé
les solutions, aprés la séparation des matériaux par centrifugation, le
spectrophotometre que nous avons utilis€ est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un
spectrophotometre agiles modele 8543 piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde
maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre 200, et 800 nm.

Des adsorbants sont préparés afin de vérifier qu’il n’y a pas d’interférence au

cours du temps.
V.2.3-Etalonnage des solutions

Pour tous les métaux étudiés, nous avons utilisé¢ la méme méthode qui consiste a
préparer d’abord une solution mere de concentration donnée, a partir de laquelle nous
préparons, par dilutions successives, une série de solution de concentration bien

déterminées, celles-ci sont par la suite analysées par spectroscopie UV- VISIBLE
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V.2.4-Protocoles expérimentaux
V.2.4.1-Cinétique d’adsorption

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et
I’adsorbat fixé sur le solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement
de la vitesse avec laquelle les constituants du mélange a séparer diffusent dans
I’adsorbant mais aussi de Dinteraction adsorbant- adsorbat. L’étude de
I’adsorption d’un métal sur un adsorbant nous permet d’examiner ’influence du
temps de contact sur sa rétention.

Cette étude a ¢ét¢ menée de manicre a déterminer les quantités fixées de
I’adsorbat choisi depuis sa mise en contact jusqu'a une bonne agitation. Les
concentrations en cation métallique , les masses de I’adsorbant et les flacons sont tous
identiques et un tube témoin sans adsorbat a servi de référence. Les échantillons sont
prélevés a intervalles de temps bien définis.

Les essais d’adsorption ont été réalisés, sauf indication contraire a pH =5 + 0,2

Les différents résultats obtenus tracés sous forme de courbes C, = f (t) ou

(Cy-C)/Cy = £ (t), montrent que 1’équilibre est généralement atteint au bout de
50 mn de contact

Dans tous les tests d’adsorption, nous avons donc opéré pour un temps suffisant
afin de s’assurer de I’équilibre entre les différentes phases.

L’adsorption de chacun des métaux lourds étudiés est réalisée dans des
erlenmeyers de 100 ml fermés par des bouchons en caoutchouc. Nous
introduisons des volumes de 40 ml de solution du métal a 6,4 mg/l pour le Zinc et
a 2 mg/l pour le cuivre, auxquelles nous ajoutons un volume de 40 ml d’une
suspension argileuse (argile purifiée) a 40 mg/l de la solution métallique. Le temps
de contact varie entre 3 et 60 mn. Par la suite, le contenu de I’erlenmeyer est
centrifugé par centrifugation a 4000 tr/mn pendant 30 mn puis dosé par

spectroscopie UV-VISIBLE. Tableau V.2
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Tc (mn) 3 5 8 11 28 38 42 55

cu** [C, (mg/) 0,42 | 037 | 035 | 0,34 | 033 | 0,33 | 0,33 | 0,33
(C,-C,)/C, 0,79 | 0,81 | 0,824 | 0,829 | 0,83 | 0,83 | 0,83 | 0,83
Te (mn) 4 8 12 |18 [28 [38 |42 |55

Zn*" [C, (mg/l) 551 |548 |471 463 |46 |452 |451 451

(C,-C)/C, 0,139 10,23 10,264 |0,276 0,29 0,293 |0,295 |0,295

Tableau V.2 :-Influence de temps de contact sur [’adsorption (Zn, Cu)

V.2.4.2-Isothermes d’adsorption

V.2.4.2.a-Influence des concentrations initiales des métaux
Nous avons préparer deux solutions meéres a partir des sels (ZnCl,, 0,5 g/1)
pour le Zinc, et (CuSOy, 1 g/l) pour le cuivre, par la suite on préleve a chaque fois un
volume de 10 ml de solution mére, et on fait varier les concentrations initiales des
solutions en ions métalliques par une dilution successive avec de 1’eau distillée.

Le Tableau V.3 , nous renseignons sur le mode opératoire utilisé

Solution mere (CuSQ,) 4 mg/1 ,10 ml Solution mere (ZnCl,) 0,5 g/1, 10 ml
Dilution avec de Concentration Dilution avec de Concentration
I’eau distillée(ml) Ci(mg/1) L eau distillée (ml) Cy (mg/l)

800 0,05 470 5,10
600 0,06 450 5,33
500 0,08 400 6
400 0,1 350 6,85
200 0,2 300 8
150 0,26 250 9,6

Tableau V.3 :-La variation de la concentration initiale

Pour chaque concentration de I’ion métallique on mélange 20 ml de la
solution diluée avec le mém volume d’une solution argileuse a 20 mg/l Par la
suite, le contenu de I’erlenmeyer est centrifugé a 4000 tr/mn pendant 30 mn puis

dosé par spectroscopie UV- VISIBLE. Tableau V.4
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Co(mg/) [0.05 0,06 0,08 [0.1 0.2 0,26
Cu™ G mgl) [0,027 10,029 (0,037 (0,032 0,061 0,070
Qmgg) (057 077 107 |17 347|475
TR, |46 51,66 |53,75 |68 695 |73,06
Co(mgl) (510 533 600 |66 800 9.6
o G (mgl) |418 469|545  [472  [512 5.6
Q(mgg) 725 |16 375 |52 7 1135
TR,  [5.68 |12 916 3049 |36 47,70

Tableau V.4 :- Influence de la concentration initiale
V.2.4.2.b-Influence du pH
Le pH joue un rdle important sur la cinétique d’adsorption, cette derniere étant
particulierement défavorisée aux pH basique. L’étude de I’adsorption des différents
métaux sur I’argile traitée est effectuée, selon les cas pour des valeurs de pH comprises

entre 2,5 et 6,5. Tableau V.5

PH = C, (mg/l) 0,05 (0,06 0,08 |0,1 |02 026
0 Cu' [C, (mg/l) 0,038 0,043 [0,048 |0,055 |0,069 |0,083
Q (mg/g) 0,3 (042 |08 |[1,12 327 |442
TR (") 22,60 27,24 |39,24 [55,41 |6547 |67,73
PH = C, (mg/l) 0,05 (0,06 |0,08 |0,1 |02 |06
> Cu [C, (mg/l) 0,036 0,04 0,044 0,050 0,067 |0,080
Q (mg/g) 0,35 |05 0,9 |[125 332 |45
TR (%) 27,55 32,40 |44,65 49,22 (66,4 |68,92
PH = C, (mg/l) 0,05 [0,06 |0,08 |0,1 |02 |06
2 Cu [C, (mg/l) 0,027 0,029 |0,037 0,032 [0,061 |0,070
Q (mg/g) 0,57 (0,77 |1,07 [1,7 |3,47 |4,75
TR (") 46 |51,66 |53,75 |68  [69,5 |73,06
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Tableau V.5.a:-Influence du pH sur le processus d’adsorption (Cu)

PH = Co (mg/l) 510 533 |6 6,85 |8 9,6

0 Zn? | C, (mg/l) 4,84 14,79 (4,99 [517 5,06 |5,19
Q (mg/g) 6,5 |13,5 [25,25 |35,75 [73,5 |[110,25
TR (%) 509 10,13 [16,83 |21,66 |36,75 |45,93

PH = Co (mg/l) 510 533 |6 6,85 |8 9,6

> Zn? | C, (mg/l) 4,95 15,03 [556 (4,8 [516 [4,77
Q (mg/g) 375 |75 |11 45 71 120,75
TR (%) 2,94 [5,62 [7,33 (27,27 [355 50,31

PH = Co (mg/l) 510 533 |6 6,85 |8 9,6

2 Zn? | C, (mg/l) 4,18 14,69 [545 [4,72 5,12 |5,06
Q (mg/g) 725 |16 13,75 |52 72 113,5
TR (%) 568 |12 [9,16 30,49 [36 47,70

Tableau V.5.b:-Influence du pH sur le processus d’adsorption (Zn)

Le choix de cette gamme de pH est effectué afin d’examiner I’évolution de

I’adsorption du métal en fonction du pH. Tableau V.6

pH 2,5 3,5 4,5 5,5 6 6,5
Co (mg/]) |0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
C; (mg/l) [0,073 0,050 0,046  [0,037 10,032 (0,027

Cu™ Q mg.g' 0,67 1,25 1,35 1,57 1,7 1,82
TR (%) |27 50 54 63 68 73
Co (mg/1) |8 8 8 8 8 8
C; (mg/l) |5,06 5,16 5,12 4,97 4,86 4,79

Zn"? Q mg.g' |73,5 71 72 75,75 78,5 80,25
TR (°/,) |36,75 35,5 36 37,87 39,25 40,12

69




Tableau V.6 :-Influence du pH pour la méme concentration initiale (Zn, Cu)
V.2.5-Calcul des quantités adsorbées
Un calcul relativement simple permet d’obtenir les quantités de produit fixé. La
quantit¢ de produit adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme de solide
adsorbant est donnée par la relation suivante :
Q=(Cy—Cy). V/m
Ou les parametres suivants :
Q : quantité de polluant par unité de masse de Iargile (mg.g™)
C,: concentration initiale (mg.L™)
C,: concentration résiduelles a I’équilibre (mg.L™")
V : volume de I’adsorbat (L)
M : masse de 1’adsorbant (g)
L’isotherme de 1’adsorption de produit considére, est obtenue en tragant la

courbe : Q=1(C))

V.3-Modélisation de 1’adsorption
V.3.1-Modé¢le de Freundlich

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation
pratique de 1’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface de solide. Elle se
présente sous forme Q = Ky.C,'™

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a
I’équation suivante :

Log Q =Log K¢+ 1/n Log C,
Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine Log K.

L’extrapolation de cette équation pour C = C,, a condition que C, = constante,

( concentration initiale en soluté) donne la capacité ultime d’adsorption (Q,,F) dans le

domaine de concentration étudié. Tableau V.7

LogQ [-0,56 |-0,26 ]0,067 0,53 1,054 1,55
Cu" LogC. |-3,16 |-3,54 |-329 |-344 [2,79  |-2,65

LogQ |1,98 2,77 2,62 3,95 427 4,73
Zn" LogC, |1,57 1,54 1,69 1,55 1,63 1,62
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Tableau V.7 :-Les valeurs de la linéarisation selon Freundlich
V.3.2-Modéle de Langmuir
C’est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypotheses

suivantes :

- I’espéce adsorbée est située sur un site bien défini de 1’adoption (adsorption
localisée)

- chaque site n’est susceptible de fixer qu'une seule espece adsorbée

- I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la
présence des especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas
d’interactions entre espéces adsorbées)

il est applicable a 1’adsorption des métaux lourds a la surface argileuse a

I’équilibre, Q = Q,, (K.C,( 1 + KC,)

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme K.C, peut étre tres
inférieur a 1 il est alors négligé, la relation directe entre la capacité d’adsorption et
la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat en phase liquide : Q = Q,,, K.C,

Dans le cas d’une forte quantit¢ de soluté adsorbée, le terme K.C, devient
largement supérieur a 1. cela implique que Q tend vers Q,

Par ailleurs, la lin€éarisation de la fonction par passage aux inverse donne

1 —(_1 1 1
5= (o) T (o) (&)

1
Qmax K !

: ce qui permet de déterminer deux parametres d’équilibre de la relation Q.

I’équation obtenue est celle d’une droite de pente et d’ordonnée a I’origine

1
O
et K. Tableau V.8

1 1,73 1,29 1,02 0,72 0,42 0,21
Cu” ¢

1/C, 37,03 34,48 27,02 23,25 16,39 14,28

1 0,13 0,062 0,072 0,021 0,013 0,008
Zn+2 Q

1/C, 0,207 0,213 0,183 0,211 0,195 0,197

Tableau V.8 :-Les valeurs de la linéarisation selon Langmuir
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V.4-Résultats et discussions
V.4.1-Résultats de caractérisation
V.4.1.a-La capacité d’échange cationique (CEC)
L’examen des résultats présentés dans le Tableau V.9, montre que les valeurs
de la CEC de toutes les sites de prélevement sont presque identique.
D’autre part, la CEC de I’argile non traité, est Iégérement faible que celle de

I’argile monoionique — sodique.

L’argile G (1) G(2) G(3) Argile traité

CEC meq/100g |70-120 65-110 60-115 80-140

Tableau V.9 :- La CEC pour des différentes
echantillons, argile traitée due au G1

V.4.1.b-Spectroscopie IRTF
Nous reproduisons par la Figure 5.2 le spectre IRTF de ’argile monoionique
sodique, I’examen de ce spectre fait apparaitre des bandes d’adsorption que nous

présentons comme suit

Groupement OH
Le spectre montre deux bandes d’adsorption situées entre 3200-3800 cm™ et

entre 1600-1700 cm™.

La bande qui s’étale entre 166-1700 cm™ est attribuée aux vibration de valence
du groupement OH de I’eau de constitution plus les vibrations de liaison de I’eau
adsorbée.

La bande située dans I’intervalle 3200-3800 cm™ avec un pic intense et des
éboulements & 3625 et 3400 cm™ correspondent aux vibrations d’élongation des
groupements OH de la couche octaédrique coordonnée soit & 1Al + 1Mg (3640cm™)
soit a 2Al (3620).

Les vibrations de déformation des molécules H,O sont caractérisées par la
bande 3400 cm’.

La bande centrée vers 1630 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des
molécules H,O adsorbées entre les feuillets
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Liaison Si-O
Les liaisons Si-o sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes.

La bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 1040 cm’
correspond aux vibrations de valence de la liaison Si-O, dans 1’argile purifiée, elle est
située vers 1030 cm™ entre 1115 et 1020 cm™.

Les bandes situées a 525, 468 et 425 cm™ sont attribuées respectivement aux
vibrations de déformation des liaisons Si-O-Al"", S-O-Mg"" et Si-O-Fe.

Liaison M"'-OH (M=Al, Mg, Fe)

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 815 et
915 cm™ , Ainsi les vibrations Mg-O et Mg-OH ( confondues avec celle de Si-O) sont

localisées respectivement a 530 cm™ et 560 cm™ .

T0/M0 584
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. 3420 3R94
22 1008
u] I SIIIIIZI I1IZI:IIIII I15:ZIIZI I2IJ:ZIIZI I25:ZIIII ICIIZI:ZIIZI ICIS:IIIZI IAIZI:ZIIZI Id-E:ZIIZI
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Figure 5.2 :-Spectre IRTF de [’argile purifiée

V.4.1.c :-Diffraction par des rayons X
Les diffractogrammes des argiles précurseurs (argile naturelle, argile

monoionique sodique ) présentés sur la Figure 5.3, révélent la présences des minéraux
argileux et de phases cristallines essentiellement sous forme de quartz, goethite,

muscovite.
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L’examen de ces spectres confirme que la purification de [I’illite-
montmorillonite n’est pas idéale, mais la diminution de I’intensité¢ de certaines raies
celle du quartz située a 20 = 27,8 montre 1’efficacité de cette purification

Il faut signaler aussi le décalage de raie principale vers les petits angles 20 = 3,05

counts

12004

1000+

5004

B00

4004

200+

“2Theta

Figure 5.3 :-Diffractogramme de A-Na : argile monoionique sodique, A : argile
naturelle

V.4.1.d-.Acidité de surface

Les résultats expérimentaux de 1’acidité de surface sont données dans le tableau
suivant. Tableau V.10

PH 5,45 |5,55 5,59 5,62 5,83 5,90 6,2 7,5

Acidit¢ de |Q>0]Q>0 Q>0 Q>0 Q>0 Q>0 Q>0 |nd
surface

Tableau V.10 :- La charge ¢électrique due au réaction chimique au niveau de
surface

Les résultats expérimentaux de I’acidité de surface montrent qu’il n’ya pas d’acidité pour
les pH basiques
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V.4.2-Résultats d’adsorption
V.4.2.1-Cinétiques d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption sur I’argile purifiée seront données pour une valeur
du pH = 4,5 + 0,75. les résultats obtenus du Zn™* et du Cu™ sont plus ou moins
comparables avec celle de ’adsorption de ces deux métaux sur des minéraux purs.
a)le Cuivre

les résultats obtenus tracés sous forme de courbe (C,-C,)/C, = f(t) montrent que
I’équilibre est rapidement atteint au bout de 28 mn de contact.

I’allure de la courbe représentant la cinétique d’adsorption du Cu sur A-Na (Fig.5.4)
permet en évidence deux parties.

La premicre partie de la courbe révele une adsorption proportionnelle avec le
temps. Avec des taux d’adsorption entre 79 °/, et 81,5, .

La deuxiéme partie se présente sous forme d’un plateau ou I’adsorption du Cu**
est maximale. A ce niveau, si I’adsorption se produit, au niveau de la surface de A-Na
par liaison ionique, au début le cation du cuivre garde sa sphere d’hydratation et n’est
donc pas en contact direct avec la surface argileuse, mais au cours du temps le cation
métallique perd de la sphere d’hydratation et se rapproche de ’argile, la liaison devient
plus forte, ce qui rend la réversibilité de processus plus difficile que celle au début du
contact. On observe pour les conditions expérimentales choisies, que le cuivre

s’adsorbe de fagon générale a plus de 73 %/,

0,84
0,83 4
0,82
0,81 -
0,8 -
0,79 -
0,78 4
0,77 —
3 5 8 11 28 38 42 55

T {mn)
Figure 5.4 :- Cinétique d’adsorption du Cu’* sur I’argile purifiée A-Na

{(Co-Cr)/Co :Cu
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b)Le zinc
des résultats sont incomparables ayant été obtenus avec le cuivre, ’allure de

courbe est constituée de deux parties .(Fig.5.5)
la premiére présente une adsorption lente comme celle du Cu®". Les taux d’adsorption
varient de 13,9°, a 29,1°,, les taux d’adsorption ne sont pas importants
comparativement avec le cuivre dans cette intervalle du temps, il n’ya pas une
interprétation précise mais peut étre que les tailles des cations adsorbés influent sur le
processus d’adsorption ou bien le degré de sphére d’hydratation.

A partir de 42 mn DPallure se présente sous forme d’un plateau et le zinc

s’adsorbe de fagon générale a plus de 37,34 °/,

0,35
0,3 - .
0,25 -
0,2 -
0,15 -
0,1 -
0,05 -
0 ——————

4 8 12 18 28 38 42 55

T {mn)
Figure 5.5 :- Cinétique d’adsorption du Zn’" sur I'argile purifiée A-Na

*»
»
»

(Co-Cr)iCo: Zn

V.4.2.2-Isothermes d’adsorption

Les données expérimentales des isothermes simples d’adsorption en métal de
Cu™” et de Zn™ sont montrés dans (Fig.5.6). Ces isothermes représentent le
comportement d’adsorption des métaux sur l’argile purifiée A-Na en fonction de
concentrations aqueuses en ion en métal apres une équilibration du temps suffisant. De
facon générale, les comportements d’adsorption du Zn et Cu étaient semblables entre
eux, avec des différences dans les montants adsorbés. L’argile purifiée de NAIMA
¢tait efficace en adsorbant chacun des deux métaux, le métal adsorbé sur 1’argile
purifiée a changé dans ’ordre Cu™ > Zn™ .

Pour le cuivre I’allure présente une adsorption faible pour les concentrations
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< 0,1 mg/l, mais a partir de cette concentration, I’adsorption devient importante.

Le Cu™ s’adsorbe jusqu’a 73,06 %.

Q (mg/g): Cu

0 T T T T T
0,027 0,029 0,037 0,032 0,061 0,07
Cr (mgll)

Figure 5.6.a :-Isotherme d’adsorption . l'influence de concentration initiale Cu

L’adsorption du Zn™ est importante aprés la concentration 6 mg/ 1. le Zn™
s’adsorbe jusqu'a 47,7 %. L’adsorption du Cu™* est supérieure que celle de Zn™ dans
cette gamme de variation. Puisque les conditions expérimentales sont les mémes pour
les deux métaux le seul facteur qui normalement influx sur le processus d’adsorption
c’est la taille de cation adsorbé. Mais cette interprétation n’est cependant pas a 1’abri

de touts exceptions.

120
100 -
80
60
40 -

Q (mg/g): Zn

20 A

418 5,05 545 472 512 5,06
Cr (mgll)

Figure 5.6.b :-Isotherme d’adsorption . l'influence de concentration initiale Zn
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Les isothermes d’adsorption ont été caractérisées en diminuent des pentes en
tant que concentration aqueuse en métal accrue au dela du seuil, indiquant une affinité

¢levée de I’adsorbant pour des concentrations €levées de 1’adsorbat.

V.4.2.3-Influence du pH

L’¢étude de I’influence du pH du milieu sur I’adsorption (Fig.5.7) montre de
facon générale que cette influence est importante pour les faibles concentrations
résiduelles C.. Lorsque le pH augmente ( pH acide 4,5) est favorable a la meilleure
rétention de Cu et de Zn.

Les ions H' sont en compétition avec les cations métalliques pour les sites
d’échanges a bas pH. Les cations hydroxylés formés par hydrolyse ont des liaisons
plus fortes que les cations métalliques libres, en condition acide le métal reste sous
forme de cation libre et le pourcentage d’adsorption par un colloide est faible.

On remarque bien que I’influence du pH est importante pour les faibles
concentrations. Si la concentration initiale augmente 1’effet du pH est diminue plus en
plus, pour cette raison les allures sont relativement comparables au voisinage des
concentrations initiales considérables. (Fig.5.8)

D’apres les résultats présentés dans la Figure 5.7.a, le totale adsorbé du Cu est
augmenté avec le pH pour la gamme ¢étudiée. La quantité adsorbée augmente avec le
pH est dépend également du genre d’adsorbant et de métal aussi bien. En comparant
de I’adsorption de Cu et de Zn , les quantités adsorbées en pourcentage du Cu a
n’importe quel pH donné sont remarquablement plus élevés par rapport a Zn,
I’adsorption forte de Cu est plus prononcée que de Zn sur cette argile purifiée.

Le cu et Zn adsorbés sur 1’argile purifiée augment généralement avec le pH
Jusqu’a un maximum au pH autour de 5,5 a 6,5 et diminuent alors probablement en
raison des réactions préférées aux emplacements d’adsorption des affinités plus

¢levées a des valeurs du pH plus élevées (milieu acide)
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(3}

Q (mg/g): Cu
N w £

-_—
1

o

0,038 0,043 0,048 0,055 0,069 0,083
Cr (mgl/l) pH=2,5

140
120 A
100 -
80
60 -
40
20

Q (mg/g): Cu

495 503 556 4.8 516 4,77
Cr (mgl/l) pH=3,5

Q (mg/g): Cu
N
3,

0 T T T T T

0,027 0,029 0,037 0,032 0,061 0,07
Cr (mgll) pH=4,5

Figure 5.7.a :-Isothermes d’adsorption a différents pH pour le Cu
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Il faut signaler que le parametre du pH n’a pas une influence réguliere, il y a
toujours des exceptions selon le cas expérimental étudié, c’est I’exemple du Zn. Les
résultats montrent une diminution d’adsorption avec une augmentation du pH dans le
domaine acide. Sont des résultats contradictoires par rapport a la considération

théorique, la premicre partie de I’allure pour le zinc.(Fig.5.7.b)

82
80
78 A
76 A
74 A
72 A
70 A
68

66 T T T T T
2,5 3,5 4,5 55 6 6,5
pH C0=8mgll

Q(mg/g): Zr

1,8
1,6
1,4
1,2

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

Q (mg/l) : Cu

25 3,5 4,5 5,5 6 6,5
pH C0=0,1mgl/l

Figure 5.7.b:-Isothermes d’adsorption, l'influence du pH a C,= constante
(Cu, Zn)
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120
100 -
80
60
40 -

Q (mg/g): Zn

20 A

0 T T T T T
484 4,79 499 517 5,06 5,19

Cr (mg/l) pH=2,5

140
120 A
100 -
80
60 -
40 -
20 A

Q (mg/g): Zn

495 503 556 4,8 516 4,77
Cr (mg/l) pH=3,5

120
100 -
80
60 -

Q(mg/g): Zn

40

20

418 469 545 472 512 5,06
Cr(mgll) pH=4,5

Figure 5.8. :-Isothermes d’adsorption a différents pH pour le Zn
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V.4.2.4-Résultats de linéarisation

L’adsorption de métal lourd (Cu, Zn) sur I’argile purifiée de NAIMA au-dessus
des concentrations de seuil a ét¢ analysée en utilisant les modeles de Langmuir et de
Freundlich pour évaluer des parametres liées a leur comportement d’adsorption.

Les données d’adsorption ont été adaptées a une forme linéaire de 1’équation de
Langmuir et de Freundlich et sont tracées dans (Fig.5./9.10) .

Des parameétres d’adsorption de 1’argile purifiée pour chacun des deux métaux
ont ¢té calculés en utilisant I’ajustage de précision des moindres carrés, et leurs valeurs

sont montrées dans le Tableau V.11

Langmuir Freundlich
Q-max K R2 KF 1/n R2
(mg.g™") (L.g") (L.g" + 59
Cu? 32,36 0,11 0,9543 0,33 0,427 0,9876
u
712 27,77 7,65 0,9544 5,12 0,538 0,9667
n

Tableau V.11:-Résultats de la linéarisation obtenus a [’aide des équations de

Langmuir et de Freundlich pour [’adsorption du Cu et du Zn sur [’argile purifiée

Dans tous les points de droite, les coefficients de corrélation (R”) pour
I’ajustement de régression linéaire étaient > 0,95. les parametres d’adsorption pour
I’argile purifiée ont montré la variabilité parmi les deux métaux (Cu, Zn), comme
reflété par leurs constantes de maximum d’adsorption et d’affinité de Langmuir.

Les résultats ont prouvé que Q.x est demeuré le plus haut pour le Cu, suivi de
Zn.

L’observation de ces isothermes et de ces différents paramétres d’adsorption
met en évidence un certain nombre de points. De fagon générale, 1’adsorption du métal
croit avec la concentration a 1’équilibre et qu’un milieu acide (pH = 4,5).

Dans tous les cas, I’argile purifice de NAIMA n’adsorbe pas les deux métaux

(Cu, Zn) avec les mémes capacités puisque nous observons une différence au niveau

des capacités maximales d’adsorption 32,3 mg.g” pour le cuivre,
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et 27,77 mg.g." pour le zinc, ce qui exprime bien I’affinité importante de cette argile

pour la rétention du cuivre.(Fig.5.9)

2
1,8
16 1  y=0,2792x +0,0309
1,4 - R? = 0,9543
1,2 1
1 .
0,8 -
0,6 -
041
0,2 -

0 T T T T T
14,28 16,39 27,02 34,48 37,03

1/Cr(/mgl) Langmuir

1/Q (g/mg) : Cu

0,07
0,06 -
0,05 A
0,04 -
0,03 A
0,02 -
0,01 -

0 T T T T T

0,21 0,2 0,211 0,83 0,213 0,207
1/Cr (I/mg)

Langmuir

y = 0,0047x + 0,036
R%=0,9544

1/Q (g/mg) : Zi

Figure 5.9 :-Isothermes d’adsorption , linéarisation de Langmuir pour Cu et Zn

La méme tendance est obtenue avec le parametre Kg de Freundlich, les valeurs
de la constante 1/n, pour les deux adsorbats sont toutes inférieures a 1’unité (1/n) et
suggerent que les sites d’adsorption ne sont pas homogenes. Les études attribuent ce
phénomene a ’existence de plusieurs types d’interaction et pensent que 1’adsorption

est de type chimique.(Fig.5.10)
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y=0,4273x -1,0987 ,

LogQ:Cu
o
h

*

329 344 279 2866

Log Cr freuindlich

y=0,5386x + 1,6333

Log Q: Zn

0 T T T T T

157 154 169 1556 163 162
Log Cr freuindlich

Figure 5.10 :-Isothermes d’adsorption, linéarisation de Freundlich pour Cu et Zn

V.5 :-Discussion générale

Au terme de cette étude sur ’adsorption des métaux lourds utilisés, il apparait
de facon claire et évidence que I’argile purifiée n’adsorbe pas les métaux lourds testés
(Cu, Zn) avec la méme capacité. Globalement la supériorité du Cu est bien remarquée,
dans la plupart des cas. A fin de comprendre ces différences d’adsorption, selon le type
de polluant métallique, il faut reprendre la structure physico-chimique de celle-ci.

Par ailleurs, cette étude a permis de mettre en évidence 1I’importance du role du
pH, et la concentration initiale sur le processus d’adsorption. Il est connu maintenant et
nous ’avons confirmer que 1’adsorption d’un métal lourd sur une argile purifi¢e
dépend non seulement de type de cette argile mais aussi les facteurs de
I’environnement du milieu (pH). Il est évident que la nature et la taille de cation ont

une influence sur 1’adsorption.
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Conclusion

ogénerale
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CONCLUSION GENERALE

Bien qu’il soit difficile et surtout long de faire une étude quantitative précise des
especes minérales présentés dans le sol de la région de NAIMA, le procédé suivi dans ce
travail nous a permis d’avoir une idée non seulement sur I’abondance relative des divers
minéraux, mais encore sur P’application de quelqu’un d’eux dans le domaine de
I’environnement.

Ainsi I’évolution des minéraux argileux dans la fraction fine nous a permis de
distinguer le groupe (G1, G2) caractérisé par prédominance de 1’illite- montmorillonite
et (G3, G4) caractérisé par prédominance de chlorite-montmorillonite.

A Dintérieur de chaque groupe, en observe des évolutions minéralogiques
similaires, ainsi pour les minéraux primaires comme le quartz, microline, muscovite, et
la goethite, sont des minéraux associés de chacun des 2 groupes.

Ces évolutions sont fortement liées d’une part au degré d’altération différent
des minéraux et d’autre part pour méme espece, 1’évolution est fortement influencée
par les conditions physico-chimiques (pH), le drainage, le microclimat...etc.

La nature chimique de la roche mere influe sur la composition minéralogique de
ces sols, soit directement sur les minéraux primaires, soit par I’intermédiaire d’autres
facteurs (pH, confinement), la nature de la composition minéralogique du sol de la
région de NAIMA, et confirmer ainsi que les argiles comprise, constituent une
véritable source des matériaux pour I’environnement.

Cette présente étude avait aussi pour objectif le mode de purification et
I’application des argiles de la région de NAIMA dans 1’adsorption de certains métaux
lourds susceptibles d’étre présents dans les eaux. Elle nous a également permis de
dégager quelques conclusions quant a I’importance du mode de purification de 1’argile
et de montrer les domaines d’application de celle- ci.

Dans la mise en ceuvre du procédé de purification de 1’argile, il importe de citer
les principaux étapes qui gouvernent la purification, ces étapes sont I’agitation pendant
4 heures, la séparation de la fraction granulométrique de taille < 2um, le lavage du

précipité, traitement par NaCl (1M), lavage successifs avec de 1’eau distillée, la
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sédimentation a température ambiante, et enfin la séparation de 1’argile monoionique
sodique.

Nous avons réussi a purifier une argile avec des capacités d’échanges
cationiques variant entre 80-140 meq/100g. I’analyse par DRX nous a permis de
confirmer réellement 1’efficacité de cette purification avec la diminution de la teneur
en quartz et d’autres minéraux associés.

La présence des phases minérales pures est confirmée, elle aussi, grace a
I’analyse par IRTF. On observe ’apparition des bandes caractéristiques suffisamment
claires, vers 3200-3800 cm™ (groupe OH), vers 1030 cm™ (liaison Si-O), vers 600
cm” (M-OH, M = Al, Mg, Fe).

Nous avons vu le comportement vis-a-vis de certains métaux lourds
susceptibles de polluer les eaux (Cu, Zn) testés a travers les différents isothermes
d’adsorption obtenus.

L’¢tude d’adsorption nous a permis d’examiner quelques paramétres qui
influent sur le processus (pH, temps de contact, concentration initiale en métal). De
méme, il est bon de signaler que la sphere d’hydratation dans 1’eau de ces métaux
lourds ainsi que leurs tailles sont apparemment les principaux facteurs qui gouvernant
la rétention de ces métaux.

Les capacités d’adsorption Q.. et les constantes d’adsorption (Kg, 1/n) pour
ces métaux €tudiés ont été déterminés dans des conditions opératoires identiques.

I1 aurait été en effet intéressant mais trop long de suivre au cours de ce travail le
développement de cette argile avec les différentes méthodes de synthése, en étudiant
d’autres parametres notamment le pH, et de définir de fagon plus thermodynamique les
mécanismes d’adsorption des métaux lourds sur cette argile purifiée.

On ne sourait terminer cette étude sans indiquer le manque de quelques
méthodes d’analyse essentielles pour la caractérisation des argiles (ATD, ATG, la
fluorescence X, BET...), susceptibles de nous donner des informations plus précises
sur la composition chimique, et le comportement thermique de cette argile.

Enfin, cette étude constitue une source importante d’informations sur les argiles

locales prédominantes dans la région de NAIMA.
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Quelques données de caractérisation et d’application dans I’adsorption ont été

générées mais la complexité du sujet laisse la voie libre a une poursuite des travaux.
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Annexes

Annexe 1 : parametres cristallins (kaolinite- montmorillonite, montmorillonite)

29-1490 Quality: Mal.3aM SIE01S[OHE-4H20
a5 Mumber Sodium &luminurn Silicate Hydroxide Hydrate
Malecular Weight B37.43 Fef: Brindley, G.. Penn State University, University Park, Pennsylvania, US4, ICDD Grant-in-did, [1977]
WVolume[CD]: N
D D '
Sys % %w

[
S5.G. =1 m
Cell Parameters: .g E E
2 b ; - | I I L | .
il B H T T —— T T .
SSAFOM:F = | L) n 15 a0 45 B0 28
[/lcar:
Rott Cuka ® It hk 1| ® Intf hk || 2 It hok |
Lambdz: 1.5416 9302 12b /I 3B 66553 @b
Filter. Hi 12215 100 32800  45b 59597 b
d-spe diffractometer 20530  £5b 41383 & 2351 25
Mineral Name: 25063 E5b 45545 10 73726 5
K.aalinite-rmontrmarillonite 27946 g 49,785 4 707 ]

10 by B 1 55114 16b

231498 Quality: O Mal3 (&l Mg)2Si4010[0H2-4H20
CAS Mumber 1318930 Sodiurn M agnesium Slurinum Silicate Hedroside Hydrate
Malecular Weight 439,27 Ref: Brindley, G.. Penn State Univ., University Park, P&, US4, ICDD Grant-in-&id, [1977]
Yolume[CDT  353.02 N
D D v

Sysz Hexagonal

Lattice: Primitive

SGF

Cell Parameters:

a B165 b o 15.54
t f ¥

Fixed Slit
Intensity

S5/FOM: FB= 1 [0.083, 42]
| Ao

Rad: Cuk.a

Lambda: 1.5418

Filter: Mi

d-zp: diffractometer

X

£.434
17170

birieral Mame:
b antrarillonite-154

"M

=]

o

| I |

1 1 1 1 1 1

] 10 20 30 40 a0 B0 287
Int-f hok 1| 28 k-t h k1| 28 Int-f hok
100 13.89 B 1 00 |5423 g 2110
12 00 3 |35022 18 1065 |B202% 12 300
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Annexe 2 : parametres cristallins (montmorillonite hydraté, kaolinite)

231433 Quality: O

CAS Mumber:  1318-33-0

Molecular Weight: 43927

MNal3 (Al Mg 254 010(0HJ2-4H20

Sodium M agneszium Aluminum Silicate Hpdrozide Hudrate
Ref: Brindley, G.. Penn State Univ., University Park, P&, US4, ICDD Grant-in-&id, [1977]

Yolume[CD) 355.02

D Cir: i

Syz: Hexagonal % =

Lattice: Primitive @

SG:P - % S

Cell Parameters: = b

a 5165 b ¢ 15.54 - | | | |

& B ¥ T T T T T .

S5/F0M: F 5= 1 (0.088, 42) o 10 20 a0 40 BD 2w

|/lcar:

Rodt Fuka ® it hk 1| ® It hk It h ok

Lambda: 1.5418 £.494 100 19891 65 100 |54281 & 210

Filter: Ni 17170 12 00 2 |38022 18 1 0 5 |[E2027 12 3 0 0

d-zp: diffractometer

Mineral Marme:

M ontmarillonite-154

fz-0105 [Deleted] H4 A2 5i2 09

CAS Mumber Alurninum Silicate Hydrate

Malecular Weight 256,16 Ref: Mc\ap, Thompson, J. Am. Ceram. Soc., 11, 832 [1928]

Waolume[CD]: 32669 N

[BFS O 2,280 l

Syz Anarthic = %w

5.6 T =

Cell Parameters: H= 3

a514 bBY3 & 737 L | | | || | | |

e 9113 § 1050 y 900 T - - L

55/FOM: F30=2(0.043.298) 0 13 30 43 k0 7o 2er

| lzar:

Rad Moka HooIntf hk 1|2 Intf hk || & i h ko

Lambda: 0.703 12283 100 001 |38608 100 77 3 60024 20 37 2

Filter. 20165 80 7 1 0 (33311 &Ob1 31 (62258 70 OGO

d-sp 21187 B0 7 7 1 [40890 10 7 3 2 |B4177 20 3 30

Mineral Mame: 22094 4067 1 1 (45545 40 2 0 3 [65185 1067 4 4

K aolirite 23390 B0 0 2 1 |46788 ML 2 1 3 |EFA0E 1067 2 B
24921 90 00 2 (48103 10b1 4 1 [6B423 1062 3 3
26346 40 1 1 1 494395 3067 4 2 (70176 B0 2 B 3
28870 20 7 1 2 |804976 20 11 4 |72020 40 7 38
32172 10 03 1 (55294 60 T 5 1 [73327 40 7 5 4
/AN BOb 1 T 2 |SEFH 40 1 3 3 |78 1060 71
37933 2b00 3 |57953 2061 51
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Annexe 3 : production des rayons X
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Annexe 4 : géométrie d’un ensemble de diffraction des rayons X
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Annexe 5 :identification des minéraux argileux

peaks belween 6 A and 15 &

1

non-—swelling

1a8n)

Palygorskite d{110) = 10.4-10.5.1 = 100;d(121) = 4.25, I = 10-30
(after Brown and Brindley.

sielﬁng
ﬂ&ﬂ}{l Uﬁﬂ}}l 5 |
diget trioct ‘
MEC’I’ITF SMECTITE
1 10 & 12 or 10.5 & 144
EKED LAYERED MmERAL mica-like
120 + ;
75 4+ l 'E 3 A
{usnmal fnen} 551 A L
[fA CHLORITH| KAQLINITE [ M p—
4 & GHLBRIE‘
— | -
0E0)<1.51 &| (080)>151
ILLITE CELADONITE
CLAUCONI
Spacings in A, and intensities for preliminary identification of clay minerals
Intensity of [OOL)
Minerals d (001) L=1 2 3 4 § d (D60O)
Kaolinite group 7.15-7.20 100 30 15 10 4 1.489
Mg-serpentine 7.25-7.35 100 100 - 20 20 1.536-1.540
Fe-serpentine 7.04 100 100 - N 5 1.5855
Berthierine
Pyrophyllite 9.20 B8O 30 100 5 10 1.493
Talc 9,35 Vs W 5 VW m 1.527
Smectites
(dicctahedral variable 1.49-1.50
(trioctahedral variable 1.52-1.54
Vermiculite 14.3 100 10 15 30 40 1.541
Muscovite 10.0-10.05 100 55 >100 20 75  1.499
Phlogopite 10.0-10.05 =100 20 >100 k] 65 1.538
Biotite 10.0 100 20 90 10 10 1.530
Celadonite 9,95 50 - 70 - 10 1.510
Glauconite 9.95 100 - 60 - 20 1.511
Paragonite 9.62 aon 20 100 - 30 1.481
Chlorites 14.15-14.35 i0 100 50 80 30 1.549
(magnesian)
Chlorite (iron-rich) 14.10-14.25 20 100 20 50 10 1.560
Sepiolite d(110) = 12.1-12.3,1=100;d(131) = 4.30, 1 = 25-40
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Annexe 6 : effets des traitements sur la position des réflections

Mineral

Kaolinite

Kaolinite, disordered
Halloysite, 4H,0
Halloysite , 2H (0

Mica, ZM

Ilite, 1Md

Montmorillonite Group

Vermiculite

Chlorite, Mg-form

Chlaorite, Fe-form

Mixed-layer minerals

Attapulgite
(palygorskite)
Sepiolite

Amorphous day,
allophane

Basal J spacings (00O}
7.15 A (D01); 3.75 A (002}

7.15 A (001) broad; 3.75 A
brroad

10 A (001) broad

7.2 A (001) broad

10 A {002); 5 A (04) generally
referred 1o as (001} and (02)

10 A (002}, broad, other basal
sp;cin.g; present bt small

15 A (001) and integral series of
basal spacings

14 A (001) and integral series of
basal spacings

14 A (001) and integral series of
basal spacings

14 A (001 less intense than in
Mg-form; mtegral seres of
basal spacings

Regular, one (001) and integral
series of basal spacings

Randam, (001} i3 addition of
individual minerals and
depends on amount of those
present

High intensity o reflections at
10.5,4.5,3.28. 262 A

High intensity reflections at
12.6,4.31,2.61 A

Mo d reflections

Glycolation effect;
1 b, 6OFC

Mo change
Mo |:ha.ng:
Mo change
Mo I:?sang,l:

Mo change

Mo change

{001} expands 10 17 A
with rational sequence
of higher orders.

Mo change

Mo change

Mo ch:ng{:

Mo change unless an
expandable
component % present

Expands if
montmoerillonite is a
constituent

Mo change
Mo change

Mo change

K-ray identification of the prncipal clay minerals (<2 win) in an ofented mount of a separated clay fraction
from sedimentary material

Heating effect,
1hr

Becomes amorphous at
550—600rC

Becomes amorphous at lower
temperatures than kaolinite

Drehydrates to 2H,0 at 110°C

Dehydrates at 125 = 150°C;
becomes amorphous at
Sl — S

(D01) becomes more intense on
hezating but structure is.
maintained to TN

{[[I] I} nl:s!ln:x.‘hly e prlende on
heating as water layers are
remaoved; at higher
temperatures like mica

AL 300PC (001) becomes 9 A

Drehydrates in steps

(D01) increases in intensity:
<R shows weight loss but
na structural change

(1) scarcely increases:
structure collapses below
ROOPC

Warious, see descriptions of
individual minerals

Depends on minerals present in

inter-layered mineral

Dehydrates stepwise

Dehydrates and loses weight
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