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Résume :

Dans cette thése, les interactions entre les argiles, les tensioactifs et les métaux
lourds ont été étudiées. L'accent a été mis sur la bentonite pontée avec un tensioactif et son
interaction avec le cuivre. Les résultats ont montré une efficacité élevée dans I'adsorption

du cuivre et une amélioration de la qualité de I'eau traitée.

Abstract :

In this thesis, the interactions between clays, surfactants, and heavy metals have
been investigated. The focus was on the bridged bentonite with a surfactant and its
interaction with copper. The results demonstrated high efficiency in the adsorption of

copper and an improvement in the quality of the treated water.
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Introduction géneérale

Introduction générale

Le présent mémoire porte sur I'étude des argiles et de leur interaction avec les
tensioactifs et les métaux lourds. Les argiles sont des minéraux d'une grande importance
dans de nombreux domaines tels que la géologie, la géotechnique, la chimie des sols et les
matériaux de construction. Elles sont caractérisées par leur structure spécifique, composée

de couches tétraédriques et octaedriques qui leur conféerent des propriétés uniques.

Le chapitre | est consacré a une introduction géneérale sur les argiles, en mettant
I'accent sur la structure des minéraux argileux. Nous examinerons la composition des
couches tétraédriques et octaédriques, ainsi que les principales familles structurales des
argiles, telles que les minéraux a 7A°, 10A° et 14A°. En outre, nous étudierons plus en détails
la bentonite, une argile largement utilisée dans divers domaines en raison de ses propriétés

particulieres.

Le chapitre 11 porte sur les tensioactifs, qui sont des composés chimiques capables
de réduire la tension superficielle entre deux phases. Nous examinerons la définition des
tensioactifs, leur classification en fonction de leur charge électrique (cationiques, anioniques,
amphoteres et non ioniques) et leur role dans l'adsorption sur les argiles. Nous nous
intéresserons notamment aux argiles organophiles, qui sont des argiles modifiées par des

tensioactifs cationiques.

Le chapitre Il est consacré a I'adsorption, un phénomene important dans de
nombreux domaines, notamment I'industrie chimique et environnementale. Nous aborderons
les principes fondamentaux de l'adsorption liquide/solide, y compris les phénoménes
d'adsorption, les propriétés influencant I'adsorption, la cinétique d'adsorption, ainsi que les

applications industrielles de I'adsorption.

Enfin, le chapitre IV se concentre sur I'interaction entre les argiles, les tensioactifs et
les métaux lourds, en se concentrant spécifiquement sur la bentonite pontée avec le
tensioactif cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) et son interaction avec le cuivre.
Nous étudierons la cinétique d'adsorption de cuivre sur les matrices argileuses, ainsi que les

méthodes de caractérisation utilisées pour analyser ces interactions.
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Chapitre I .Les Argiles.

l. Les Argiles

A. Généralités

L’argile est une matiére premiére utilisée depuis longtemps dans les différentes
activités de la vie humaine. Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou de
latin « argilo » qui veut dire blanc.

Les argiles sont des roches constituées d’une variété de minéraux trés fins, plus ou
moins bien définis, et dont la forme et généralement aplatie. lls sont constitués par des
minéraux spécifiques dits : argileux, mais on trouve aussi des espéces dont les plus
fréquentes sont la silice, des silicates non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes cristallisés
ou amorphes et des carbonatés [1].

Les minéraux argileux sont surtout des silicates d’alumine, dont la forme
cristallographique se traduit par 1’existence d’empilements de feuillets ou agrégats fibreux,
dont la dimension moyenne est de 24 environ [2].

IIs possédent certaines caractéristiques qui les distinguent en tant que groupe.
L’analyse chimique montre que I’argile est composée essentiellement de silice, d’alumine ,
d’eau et souvent de quantités non négligeables de fer (Fe) , magnésium (Mg), et de faibles
quantités de sodium (Na) , et de potassium (K).

D’autres caractéristiques peuvent étre citées comme : La grande superficie et la
réactivité chimique a la surface [3].
1. Structure des minéraux argileux

Les cristallites d’argile sont formées par un empilement paralleéle de feuillets
élémentaires dont le squelette est essentiellement constitué par des ions oxygeénes et
hydroxyles.

Les cations beaucoup plus petits se logent dans les cavités de squelette.

2. La couche octaédrique
Cette structure est composée de deux feuillets d’oxygeénes ou hydroxyles compacts
dans lesquelles des ions d’aluminium, de fer et de magnésium sont incrustés.
3. La couche tétraédrique

Dans chaque couche tétraédrique, un atome de silice se trouve au centre d’un
tétraedre a équidistance des quatre atomes d’oxygenes ou d’hydroxyles.
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Les groupes tétraedres de silice sont disposés en réseau hexagonal qui se répéte a
infini pour former une feuille de composition Si(OH), .

C’est les différentes combinaisons entre les deux unités (la feuille octaédrique
d’alumine et feuille tétraédrique de silice) ainsi que la modification de la structure de base
qui forment la gamme des minéraux argileux possédant des caractéristiques différentes.

(@ (b)

Figure I-1: Unités Structurelles (a, b). Tétraédriques et Octaédriques [3].

B. Les principales familles structurelles
Il existe plusieurs familles de mineraux (Phyllosilicates)[4].

e La famille des minéraux a 7 A°
e La famille des minéraux a 10A°.
e La famille des minéraux a 14 A°.

1. .Famille des minéraux a 7A° :

Chaque feuillet est constitué par 1’association d’une couche tétraédrique et d’une
couche octaédrique, le représentant de cette famille et le plus commun est la kaolinite, ¢’ est
un minéral di octaédrique ou il se produit trés peu de substitutions iso morphiques. En
adoptant une écriture verticale, correspondant a I’axe Z du feuillet, on représente les schémas
des motifs unitaires [4].

s 3
i KAOLINITE  Al,0,,2SI0, 2H,0

¥ m couche octaédnqu
B W/ couche tetraednay

distance inter
réticulaire: 7 A

Figure 1-2: Micrographe De La Kaolinite [4].
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2. Famille des minéraux A 10A°

C’est une famille ou chaque feuillet est constitué par une couche octaédrique prise
en sandwich par deux couches tétraédriques. C’est I’une des plus importantes par le nombre
de variétés et par la fréquence de sa présence dans les sols. Les éléments les plus communs
de cette famille, sont en trop, les micas plus ou moins altérés (illites) et la glauconite. L’illite

By

se présente sous forme des feuillets de 10A° a trois couches.

( ™
ILLITE K AL(OH),. (Al Si;(O, OH),q) "",;:7'—(&;7 ,’,T" ‘,*ti',, -
substitution de Si N . O A\
ar Al A/ /AR
\+/\/\/\/\/\ +\ p ¢ '_d N ,‘!‘
K OH K o L Z
%@%@% (3 e
\ .,C / N e— T R—
K* K* . R TAE
}é éé ?é éé éé %é ;( distance 10 A ¢ /%Y o\/ g0 Hydroxyl
] '—' == * .—! — @ Oxygene
i 3 @ Aluminium
K K* Fe/Mg ¢
= A

Figure I-3: Structure de I’Illite.

3. Famille des minéraux A 14A°

Cette famille de minéraux se distingue des deux autres, par sa structure composite
formée par la superposition de deux feuillets élémentaires, un feuillet a 14A° du type Mica .

Les élements appartenant a cette famille sont appelés généralement les chlorites
vrais, qui sont caractérisés par une équidistance stable .

Lorsque ces chlorites présentent un déficit de charge, La substitution peut se faire
par la présence des cations hydratés entre deux feuillets, ce qui conduit a des chlorites
gonflants [4].

( e
AN
S 7

Figure 1-4: Structure de Chlorite» [4].
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C. La Bentonite

Le mot « Bentonite », dérivé du nom Fort Benton dans le Wyoming (USA) ou en
1888 fut découverte une nouvelle variété d’argile, il s’agit d’une appellation technique,
donnée pour toute argile ayant comme composant principal la montmorillonite, dont le nom
fut proposé en 1847 par Damour et Salvetat pour rappeler le nom de la montagne
Montmorillon, pres de Vienne (France) ou elle a été découverte pour la premiére fois.

* La montmorillonite est généralement un produit d’altération de roches éruptives,
quelques fois de cendres volcaniques, d’aprés Millot (1954), la montmorillonite caractérise

les milieux sédimentaires relativement riches en bases ; particulierement en Mg et pH
Iégerement ou nettement alcalin [5].

La formule générale de la montmorillonite :

Si,0y|Ail, ,R:2[(OH),CE, nH,0
Avec :
R™ :Mg*,Fe™,Mn*.
Ai: peutetreFe™, Cr*3.
X : Charge du feuillet.
CE : Cations inter foliaires : Na*, K*, Ca*?, Mg*2.. .etc.
R : Est constitué de Magnésium (Mg) dans les montmorillonites types, aussi il existe

un nombre de variétés chimiques ou R est remplacé par différents cations divalent Fe, Mn,
Cr,.

E g T e F O bt -

- Canon mtcrfohsire

@ Cotion octadciricue

= C AT TRy s <Iw g e

e -
e s s R P
Pyt ram e AT Gy

=>
=
L=
(T smMolecute eow

Figure 1-5: Représentation schématique de la structure d’une Montmorillonite.
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Nous avons vu précédemment que le feuillet de la montmorillonite est du type 2/1.

Chaque couche octaédrique est comprise entre deux couches tétraedriques,
I’équidistance entre feuillets est de 10A°, les sommets des octa¢dres sont constitués par
quatre atomes d’oxygene et deux ions hydroxyles reliés a I’atome d’aluminium central par
des liaisons de coordinance.

Les tétraedres ont leurs sommets occupés par des atomes d’oxygéne a I’atome de
silicium central et aux atomes d’oxygene des octaédres par des liaisons de covalence.

On constate que deux cavités hexagonales peuvent se trouver superposées et dont
certains ions métalliques de grande dimension tels que le Calcium de 1,06A°, ou le Sodium
0,98 A° peuvent y prendre place, ces derniers, demeurent a I’extérieur au réseau et
échangeables et leur fixation permet la compensation d’un déficit électrique di a la
substitution partielle dans le réseau cristallin de Al*3 par Mg™*? [6].

1. Propriétés de la Bentonite :

La bentonite posséde des propriétés particuliéres qui la distinguent des autres
minéraux argileux et qui sont :

v’ La faible cohésion entre les feuillets, le clivage est aisé et spontané dans 1’eau.
(Une grande dispersion).Lorsqu’il n’y a pas de clivage, I’cau et ses électrolytes
pénétrent entre les feuillets et les font écarter, cette propriété est celle du gonflement et
elle est spécifique. (Figure I-7).

Figure 1-6: Etapes de gonflement d’un agrégat (Bentonite MX-80) [7].
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La dispersion étant grande, la reactivité de surface est également grande est
particulierement vis-a-vis des ions OH".

v

Les suspensions de bentonite tres finement divisées sont, tres sensibles a la valeur
du pH, a la nature et a la concentration des électrolytes, présentent une grande
partie des propriétés des suspensions collordales.

Les cations fixés a la surface des feuillets ont des propriétés particuliéres, ils sont
remplacables par d’autres cations suivant une réaction d’échange d’ions entre
deux sels.

I1 s’agit en réalité d’une réaction réversible a laquelle sont applicables toutes les
lois classiques des équilibres chimiques (lois d’action de masse, lois du
déplacement d’équilibre, etc.).

Domaine d’utilisation

La structure particuliére de la bentonite et son exploitation peu onéreuse lui
conferent certaines propriétés. Elle se caractérise par une capacité élevée
d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement, aussi par des propriétés
rhéologiques particuliéres (thixotropie) qui rendent son application tres utile dans
divers domaines.

On peut citer son emploi comme terre décolorante dans I’industrie des matiéres
grasses, en tant que liant dans le génie civil et comme catalyseur et échangeur
d’ions dans I’industrie chimique et pétrolicre.

Aussi, elle est utilisée dans 1’industrie du papier, textile, et du cuir, comme sorbant
adéquat dans I’épuration des eaux résiduaires contaminées par les métaux lourds,
et dans les produits cosmétiques [8].

Dans le domaine de forage elle constitue un support colloidal des boues a base
d’eau et un allégeant dans les laitiers de ciment.

Elle est utilisée sous forme d’argile pontée avec la formation des matrices
inorgano-organo argileuses par procédé d’intercalation des différentes
substances organiques. (Colorants, acides gras, etc....).
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Chapitre I1. Les Tensio actifs

1. Introduction.

L’eau est composé des molécules électriquement neutres,mais trés polaires ,c’est a
dire avec une répartition trés marquées des charges électriques portées par les électrons des
trois atomes.

L’atome d’oxygéne attire en effet fortement les électrons des atomes d’hydrogéne
avec les quels il est lié chimiquement .

Or ,un principe de la chimie des solvants veut que seuls les corps de meme nature
peuvent se melanger :ainssi ,lI’eau peut dissoudre d’autres substances polaires
(alcool,sel,sucres,ammoniac ...).mais les huiles et les grasses des fibres des tissus ,les
produits de lissives ont recours aux tensioactifs ,on aux agents de surface ,constitués d’une
chaine carbonée (lipophile),cette derniére lipophile,s’accroche a la graisse des taches alors
que la tete hydrophile est attirée par 1’eau [8].,enfin comme resultats : la tache grasse est
décollée de la fibre ,et mise en suspension dans 1’eau [10].

I1. Les Tensio Actifs.

I1.1. Définition des tensioactifs.

Les tensio-actifs sont trés couramment associés dans les formulations industrielles
de maniére a tirer profit de leurs propriétés caractéristiques individuelles. Bien souvent, les
molécules amphiphiles apportent leurs propriétés d’adsorption aux interfaces.

Les tensioactifs sont des molécules organiques amphiphiles, comportant deux parties
bien distincte : une téte polaire hydrophile qui présente une forte affinité pour les molécules
d’eau et une queue apolaire hydrophobe (lipophile), que les molécules d’eau ont plutot
tendance a fuir (Figure 1.10), la téte hydrophile est généralement constituée d’un ion ou d’un
groupement possédant un moment dipolaire et la queue hydrophobe d’une ou de plusieurs
chaines aliphatiques. Lorsqu’elles se trouvent a I’interface eau —air, les molécules
amphiphiles ont tendance a diriger leur téte hydrophile vers 1’eau et leur queue hydrophobe
vers 1’air, ce qui a par conséquence de modifier I’énergie de 1’interface.

- S N
L , |

Téte
Hydrophile

Queue Hydrophobe

Figure .12 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif.
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Avec l'adsorption aux interfaces, la propriété la plus intéressante des tensioactifs dans
I’eau est certainement leur capacité a former des agrégats ordonnés, une fois que leur
concentration dépasse un certain seuil, la concentration micellaire critique (CMC). La CMC
est alors définie comme étant la concentration au-dela de laquelle les molécules de
tensioactifs s’auto associent et s’arrangent sous forme d’agrégats particuliers appelés
micelles.

11.2. Classification des tensioactifs.

Les agents tensioactifs sont historiquement répartis selon la charge qu’ils libérent en
solution aqueuse.

11.2.1 .Tensioactifs cationiques.

La partie hydrophile est chargée positivement Ces surf actifs possédent un ou
plusieurs groupements qui s’ionisent en solution aqueuse en donnant naissance a un cation
organique tensioactif et a un anion de faible masse moléculaire. En pratique, ces tensioactifs
appartiennent soit a la famille des amines grasses soit a celle des hétérocycles azotés.

La propriété qui les distingue des autres tensioactifs et qui assure leur
développement, est leur caractere bactéricide. De plus, ils ont la propriété physicochimique
de s’adsorber tres facilement sur les surfaces chargées négativement, normalement
hydrophiles, pour les rendre lipophiles.

11.2.2. Tensioactifs anioniques.

La partie hydrophile est chargée négativement. Les tensioactifs anioniques s’ionisent
en solution aqueuse pour fournir un anion organique tensioactif et un cation généralement
de faible masse moléculaire, souvent un métal alcalin.(voir Tableau N°3)

11.2.3. Tensioactifs amphoteéres :

La partie hydrophile comporte une charge positive et une charge négative, la charge
globale est nulle. Les tensioactifs dits amphoteres possédent deux groupes fonctionnels, I'un
anionique et 1’autre cationique, comme par exemple les alkyl aminoacides et les bétaines.
Selon les conditions du milieu, ils peuvent s’ioniser en solution aqueuse en conérant

au tensioactif un caractére anionique aux pH alcalins et un caractéere cationique aux pH
acides. En milieu acide, ils se comportent comme des cationiques.



Chapitre 11

Les Tensio actifs

11.2.4. Tensioactifs non ioniques :

La molécule ne comporte aucune charge nette. Ces surfactants sont constitués de
substances qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse : leur charge est donc a priori nulle.
Cependant, ils ont la particularité de posséder de longues chaines polaires capables de former
des liaisons hydrogene avec des molécules d’eau. Ce type de tensioactif se forme par
condensation d’alcools gras et d’oxyde d’éthyléne.(Voir Figure 13 , et le Tableau N° 3 ).

Tableau N°3. Classification des TensioActifs.

Classes

Groupes

Exemples

Tensioactifs
Anioniques

Savons

Stéarate de Sodium
CHs-(CH2)16-COO"Na*.

Dérivés sulfatés

Lauryl Sulfate de sodium
CHzs-(CH2)10-CH2-OSO2 Na*.

Dérivés Sulfonés

Dodécyl Benzene sulfonate
C12H35-CsH4-SOsNa*.

Tensioactifs
Cationiques

N-Aliphatiques

Bromure de Cétyl Triméthyl
Ammonium(Bromide ,
Chloride)
Ci6H33-N*-(CH3)3-Br-.

Tensioactifs
loniques

non

Tensioactifs Bétaines N-Alkyl Bétaines .
Amphotéres R-N*(CHs)2-(CH2)-COO-
Aminoacides Alkyl-Amin-Mono

Propionate.
R-NH-CH2-CH2-COOH*

A liaison Ester

Esters de Glycérol
HOH.C-CHOH-CH20-0C-
R

A liaison Ether

Alcools Polyxyéthélénés
R-O(CH2-CH20)nH.

A liaison Amide

Diéthanolamides.
R-CO-N(CH2-CH20H)z..
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F13%3

Cationique Anionigue Amphotére Non-ionigque

Figure .13. Les différentes classes des émulsifiants [10].
11.5. les Argiles organophiles.

Il .5.1. Généralités sur le mécanisme d’adsorption des surfactants cationiques.

L’adsorption des surfactants cationiques sur 1’argile est d’un grand intérét et d’une
importance fondamentale. Elle a suscité beaucoup de travaux de recherches [11]
L’adsorption des surfactants sur des substrats minéraux est régie principalement par des
interactions

¢lectrostatiques et hydrophobiques qui incluent & la fois I’interaction entre le
surfactant et la surface du substrat et I’interaction mutuelle entre les molécules du
surfactants. A faible recouvrement de surface, les cations du surfactants s’adsorbent
physiqguement comme ions individuels sur les sites de surface a charge négative. Dans cette
premiére étape d’adsorption les cations s’échangent avec des protons ou cations présents a
I’interface solide liquide.

Le surfactant se fixe sur la surface par sa partie hydrophile une fois la charge de la
surface compensée, la force motrice d’adsorption du surfactant est affaiblie. La surface
devient hydrophobe.

Si ce type de recouvrement n’est pas capable de former une monocouche sur la
surface de I’argile, un recouvrement supplémentaire aura lieu grace a des forces de Van Der
Waals.

Les molécules de surfactants se fixent a la surface par leur partie hydrophobe.

11 .5.2. Echange des cations interfoliaires par des cations organiques.

Les argiles naturelles ou synthétiques sont des minerais hydrophiles qui, par un
traitement chimique peuvent étre rendues organophiles, c'est a dire compatibles avec les
polymeres organiques conventionnels.

Parmi les méthodes de modification organophiles, 1’échange cationique est celle la
plus couramment mis en oeuvre. Les cations les plus frequemment utilises sont les ions alkyl
ammoniums. La substitution est réalisée en milieux aqueux, car le gonflement de ’argile
facilite I’insertion des ions alkyl ammoniums au sein des galeries inter foliaires. Apres
filtration de la suspension et séchage de 1’argile, la présence des ions alkyl ammoniums a la

11
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surface des feuillets, des particules primaires, et des agrégats confére a 1’argile un caractére
organophile. De plus, leur intercalation entre les feuilles entraine une augmentation de la
distance inter foliaire [12] . Pour rendre une argile organophile, il faut tenir compte [13]

- de la nature de ’argile ;

- de sa densi

té de charge ;

- de la nature des cations de compensation ;

- de la nature des cations que 1’on souhaite intercaler ;

- les conditions de mise en oeuvre (la concentration de la solution, la durée de la
réaction, la température,...).

Il .5.3. Influence de la nature de argile :

La quantité d’ions modifiants adsorbée a la surface des feuillets dépend du nombre
de sites accessibles, donc de la CEC et de la structure du minérale argileux. Par exemple,
dans le cas de vermiculites, les cations compensateurs peuvent étre hydratés, car la densité
de charges est moins importante que dans le cas de micas. Cependant, la CEC des
vermiculites est trés élevée (environ 200 meq/100g) et un échange cationique trop important
peut également étre contraignant pour la réalisation de nano composites. En effet, la
diffusion de molécules dans les espaces inter foliaires peut étre limitée par un encombrement
stérique trop important [14]

1.5 .4. Influence de la densité de charge.

Les substitutions isomorphes de la montmorillonite se situent dans les couches
octaédriques. Les interactions électrostatiques avec les cations compensateurs sont donc
atténuées par la couche tétraédrique. Ceci présente le compromis le plus intéressant entre
une CEC suffisamment importante pour permettre une modification organophile de qualité
sans encombrer stériquement 1’espace inter foliaire, et suffisamment faible pour permettre
la séparation des feuillets en milieux aqueux.

Il .5.5. Influence du cation compensateur.

Le cation compensateur inorganique de ’argile que 1’on veut remplacer a également
une influence. Ceci est lié¢ a son rdle lors de la dispersion de 1’argile en solution aqueuse.

Les cations les plus gros et les fortement chargés limitent I’ouverture des espaces
interfoliaires et sont moins facilement échangeables.

L’effet de la charge portée par le cation a également été observé par (Mac Atee ,Am
1959). Il a prouvé que pour un méme ion alkyl ammonium, un échange total se fait avec une
montmorillonite sodique alors qu’il reste limit¢ a 70 ou 80 % avec des montmorillonites
contenant des ions calcium ou magnésium.

12
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En résumé, plus le cation compensateur est petit et mobile, plus I’échange cationique
est facilité. Les cations compensateurs le plus fréquemment présents dans les argiles peuvent
donc étre classés par ordre croissant d’aide a 1’échange cationique : Cs+ <Rb+ <Caz+ <Mg2+
<Na+ <Li-+.

Il .5.6. Influence de la nature de I’ion alkylammonium.

Le type d’ion alkylammonium joue un role important sur I’échange cationique. En
effet, la longueur de la chaine carbonée, la taille et la forme de la téte polaire, ainsi que les
groupements organiques portés par I’ion ont des influences non négligeables sur I’efficacité
de I’échange.

L’augmentation de I’espace interfoliaire, est liée a la longueur de la chaine carbonée
de I’ion alkylammonium[15] Ainsi, en augmentant la longueur de la chaine carbonée, on
augmente la contribution entropique de 1’énergie d’adsorption et on développe plus
d’interactions de Van der Waals.

La fixation des cations organiques dépend également de la taille et de la forme de la
téte polaire [16]. Les résultats des travaux de Mac Atee [17] ont montré que les ions issus
d’amines primaires ne s’adsorbaient pas en quantité¢ suffisante pour atteindre la CEC
contrairement aux ammoniums quaternaires.

Il a également été démontré que la force des liaisons des dérivés aminés décroit
fortement des composés primaires aux secondaires et aux tertiaires.

Il .5.7. Organisation des ions alkyl ammonium a la surface des feuillets.

Il n’est pas aisé de maitriser la structure obtenue aprés la modification organophile,
car les chaines peuvent adopter différentes conformations au sein de I’espace
interfoliaire[18],

le d’arrangement obtenu dans ces espaces est fortement dépendant de la concentration
initiale en alkyl ammonium par rapport a la CEC de la montmorillonite. En effet,
I’adsorption de la premiere couche d’ions a la surface est liée au processus d’échange
cationique, mais les couches adsorbées par la suite sont liées a la premiére par des
interactions chaine/chaine de type Van der Waals et suivent des lois d’adsorption classiques.
Lagaly a décrit les conformations probables des ions alkylammonium a la surface des
feuillets. Selon la longueur de la chaine carbonée et le déficit de charges du feuillet, ils
peuvent s’organiser en Mmonocouches, en bicouches, suivant un arrangement pseudo
trimoléculaire ou de type paraffinique .
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o+ SR 1y
R, ONao

Tensiooctif MMT-Na+
Argile orgencphile

Figure 14.Conformations probables des ions alkylammonium a la surface des feuillets selon
Lagaly.

Par ailleurs, Gherardi, 1998 a décrit I’organisation d’ions alkylammonium de chaines
carbonées possedant plus de douze groupements méthyleéne, dans le cadre d’adsorption
supéricure a la CEC et ses conséquences sur I’organisation multi-échelle des
montmorillonites en solution aqueuse. L’auteur constate que si la concentration initiale en
ions est égale a la CEC de la montmorillonite, 1’argile est totalement hydrophobe et flocule
du fait des interactions entre chaines carbonées. Les particules primaires sont alors
composées de 7 a 8 feuillets. Les interprétations et les propositions de conformations des
chaines faites par Lagaly utilisent uniqguement des mesures de diffraction de rayons X et se
basent sur I’hypothése du cas idéal d’un arrangement des carbones de la chaine alkyle en
conformation trans.

Vaia et Al [18] ont montré en mesurant par spectrométrie Infra Rouge les variations
des longueurs d’ondes associées aux vibrations des groupements méthyléne, et ont affirmé
que cette hypothése n’était pas vérifice.

L’utilisation de la modélisation par dynamique moléculaire permet désormais de
confirmer que I’organisation des chaines dans les galeries est plus complexe que celle décrite
par Lagaly dans les années 80. Les travaux de modélisation de Hackett et al (ont montré que
les chaines alkylammonium présentaient dans les espaces interfoliaires une forte tendance a
se coucher sur la surface des feuillets tant que la densité de la matiere organique dans cette
espace reste faible. Le passage d’une monocouche a une bicouche puis a un arrangement
pseudo-trimoléculaire se fait pas a pas en fonction de la densité de matiere dans 1’espace

interfoliaire. Pospisil et al [20] ont mis en évidence que 1’augmentation de la
concentration en ions alkylammonium lors de 1’échange cationique permettait d’obtenir des
distances interfoliaires plus importantes dues a 1’obtention de structures paraffine.

Il .5.8. Capacité d’adsorption des argiles organophiles et applications.

Pour la plupart, plus la quantité de la mati¢re organique d’un organo argile augmente,
plus la capacité d’adsorption augmente aussi. En outre, les cations a chaine alkyl linéaire
posseédent de plus hautes capacités d’adsorption que celles des cations cycliques similaire
[21], Soule et Susan [22] ont démontré quand la chaine carbonée est longue, 1’adsorption
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des composés organiques non ionique passe d’un mécanisme d’adsorption a celui d’un
partage.

15






CHAPITRE 111 ADSORPTION

CHAPITRE I1l. ADSORPTION ET LES METAUX LOURDS
ADSORPTION :

I11. Introduction

Lorsqu’on immerge un solide dans un liquide, il se forme entre les deux, une couche
dont les propriétés sont trés différentes de celles du reste de la solution. Si la surface du
solide est électriqguement chargée (cas des oxydes métalliques, des minéraux en géneral et
des argiles en particulier), I’interface liquide-solide acquiert des propriétés électriques. Ainsi
le dépdt des limons dans le delta des fleuves s’explique par les variations des propriétés
électriques de surface des argiles entre une eau douce et une eau salée.

L’interface est aussi le siége d’échanges de mati¢re, Lorsqu’on plonge de la bentonite
dans une eau de pH neutre, le pH décroit brusquement vers les valeurs acides, il y a donc un
échange d’H" entre I’argile et la solution.

L’adsorption étant un phénomeéne localisé a ’interface liquide-solide, la structure et
les propriétés de cet interface seront déterminantes [22].

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscible [23].

11 existe cinq types d’interfaces selon la nature des deux phases contigués :

Gaz/Liquide, Liquide/Liquide, gaz/solide et solide /solide.

A. Principes d’adsorption Liquide/ Solide

1. Phénoméne d’adsorption

L’adsorption est un phénomene superficiel qui se produit a la couche séparatrice de
deux milieux et qui consiste en une adhésion des molécules a la surface d’une maticre
adsorbante grace a ’attraction moléculaire, cela implique que seules les molécules se
trouvant a la surface de la matiére adsorbante sont actives, tandis que celles qui se trouvent
au sein de celle-ci n’y participent pas, parce que leurs forces d’attraction sont neutralisées
par celles des molécules voisines [24].

Le terme surface, doit s’étendre a la totalité de la surface du solide, surface
géométrique pour un solide en grains non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux,
la surface interne engendrée par les fissures, cavernes, capillaires et les pores accessibles aux
molécules de la phase liquide.

Le solide est appelé adsorbant, le liquide qui subit I’adsorption est appelé adsorbat.

L’adsorption s’accompagne d’une diminution de 1’énergie libre du systéme, c’est un
phénomene exothermique.
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2. Propriétés d’adsorption

L’adsorption est en général physique ou chimique et se déroule seulement a
I’interface.

a) Adsorption physique

La fixation est due a des forces d’interaction physique entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

Ces forces d’interactions, qui font intervenir les forces de Van der Walls, ainsi que
les liaisons hydrogene sont de nature physique sans transformation de la surface.

Cette physisorption est un processus qui ne requiert que les énergies de ’ordre de
quelques Kilocalories par mole, elle est favorisee par un abaissement de la température [25].

b) Adsorption chimique

Elle est accompagnée par une réaction chimique entre 1’adsorbant et I’adsorbat ; c'est-
a-dire avec une transformation de la surface.

Il en résulte que dans la chimie sorption I’adhésion des molécules est beaucoup plus
forte que dans I’adsorption physique. Elle met en jeu des énergies en général supérieures a
10Kcal/mole.

Elle est favorisée en général par un accroissement de la température.
L’adsorption physique est un phénomeéne exothermique.

Le tableau suivant résume les principales différences entre les deux types
d’adsorption.

Tableau 11-1: Différences principales entre les deux types d’adsorption.

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Physique

Chimique

Chaleur d’adsorption

< 6Kcal/mole

» 10K cal/mole

Température du

Favorisée par un
abaissement de la

Favorisée par accroissement de

processus. température la température
Désorption Facile Difficile

Spécifique (dépend de la nature
Spécificité Non spécifique des liens)

3. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

Les principaux facteurs influengant 1’adsorption sont, I’adsorbant, 1’adsorbat, et la

température de 1’adsorption.
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a) L’adsorbant
Son influence peut étre liee aux dimensions des pores, a la surface spéecifique [25].

b) Dimension des pores

Son rdle est plus important lors de 1’adsorption des corps dissous, que lors de celle
des gaz, du fait que les dimensions des particules des corps dissous peuvent varier dans des
limites plus vastes que les dimensions des particules des gaz .Ainsi, le bleu de méthylene,
composé de molécules volumineuses, est adsorbé quatre fois plus sur un charbon a gros
pores que sur un charbon a pores fins.

4, Nature de I’adsorbant
On peut classer les adsorbants en :

Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires (exemple
du charbon, du graphite, talc, etc.).

Adsorbat polaires, qui adsorbe les électrolytes, dans ce cas 1’adsorption est sélective.

Ainsi selon la charge de la surface de I’adsorbant, les cations ou les anions seront
fixés.
Parmi ces adsorbants polaires, on cite les silicagel et les argiles diverses.

5. Influence de I’adsorbat
L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, ainsi :

Les composées aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composés
aliphatiques possédant le méme nombre de carbone.

L’introduction, dans les composés du groupe hydroxyle, abaisse en principe, la
grandeur de I’adsorption [26].

6. Influence de la Température

Les processus de I’adsorption qui ne se compliquent pas par des réactions chimiques
s’accompagnent toujours de dégagement de chaleur (exothermique), de sorte qu’on une
augmentation de la température, le phénomene de désorption devient dominant.

Par contre, pour une adsorption activée (chimisorption), 1’équilibre d’adsorption
n’est pas atteint rapidement, et 1’augmentation de la température favorise 1’adsorption.

7. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de [’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération industrielle
fondée sur les phénomenes d’adsorption [26].Ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut
optimiser pour fabriquer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible, il est
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admis, en général, que le processus dynamique de I’adsorption dans un systeme hétérogene
peut étre séquence en cing étapes [26].

>

YV VYV

Transport des réactifs vers la surface du minéral,
Adsorption des reactifs a la surface du minéral,
Reéaction chimique de surface,

Désorption de produits de la réaction de la surface,
Transport des produits loin de la surface.

SOLIDE LIQUIDE

Diffusion . .
Entité Réactive 1
Adsorption 2

Féaction de sutfface 3

Désorption 4

Diffusion
Froduit de la réaction

5

Figure I11-1: Les cinq étapes élémentaires observées lors de la dissolution d’un solide a interface solide/

solution aqueuse (modifié de Trudgille, 1986).

B. Application industrielle de I’adsorption Liquide/Solide

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées
(purification et extraction) sont nombreuses [27].

Les traitements les plus importants concernent :

e Ladécoloration des jus sucres.

e Les purifications des divers produits pétroliers et de matiéres grasses
animales et végeétales.

e Le traitement des eaux.
e Ladessiccation de produits organiques industriels
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CHAPITRE VI. Les Métaux lourds

VI1.1.Les métaux lourds :

Les métaux lourds sont généralement définis comme des éléments métalliques
naturels dont la masse volumique est supérieure & 5000kg/m?3. lls sont présents
naturellement dans notre environnement et utilisés massivement dans 1’industrie.
Généralement émis sous forme de trés fines particules, ils sont transportés par le vent et se
disséminent dans les sols et les milieux aquatiques, contaminant ainsi la flore et la faune, et

se retrouvant dans la chaine alimentaire.

Certains métaux sont essentiels a 1’organisme, d’autres n’ont aucune fonction
biologique. Mais méme indispensables, ils peuvent s’avérer toxiques a forte concentration
mais leur toxicité ne dépend pas seulement de cette concentration, elle est aussi fonction de
leur spéciation, c’est-a-dire de la forme chimique sous laquelle ils sont présents dans notre

environnement. Focus sur les métaux lourds les plus toxiques et les moyens de les éviter.

IV. .2 Quelques bases sur les métaux lourd :

V1.2.1Définition :

Il n’est pas si simple de définir les métaux lourds ! Leur définition n’est en effet pas
basée sur la chimie mais sur un concept industriel. Comme dit précédemment, ils sont
souvent définis comme les éléments métalliques ayant une masse volumique supérieure a
5000kg/m?®, mais ce seuil est parfois ramené & 4000kg/m3. Selon la définition historique, il
n’existe que trois métaux lourds : le mercure, le plomb et le cadmium. La classification
périodique des éléments permet aussi d’identifier comme métaux lourds tous les éléments
compris entre le cuivre (Cu) et le plomb (Pb). Enfin, certains les définissent comme tous

les éléments métalliques a partir de la quatriéme période de la classification périodique.

Alors en definitive, quelle définition donner aux métaux lourds ? L’Europe a
proposé une définition retenue pour le droit européen et celui des Etats-membres : «un
métal lourd désigne tout composé d’antimoine, d’arsenic, de cadmium, de chrome
hexavalent, de cuivre, de plomb, de mercure, de nickel, de sélénium, de tellure, de thallium
et d’étain, ainsi que ces matériaux sous forme métallique, pour autant qu’ils soient classés
comme substances dangereuses». C’est sur cette définition que nous baserons notre

synthese sur les métaux lourds.
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V1.2.2.Utilisation:

Tous les métaux lourds sont présents naturellement a 1’état de traces dans
I’environnement. Cependant, pour nombre d’entre eux, 1’activité humaine a fortement
augmenté leur presence. lls sont notamment utilisés dans de nombreux matériaux
quotidiens, purs ou sous forme d’alliage. On peut ainsi les employer dans les aciers
inoxydables, les matériaux du batiment, les munitions, les matériaux médicaux, la

bijouterie...

La combustion de matieres fossiles solides ou liquides (charbon, pétrole) peut
¢galement contribuer au rejet de métaux dans I’environnement, via les cendres, vapeurs et

fumées.

V1.2.3.Effet global sur la santé

L’impact sur la santé des métaux lourds dépend de leur espéce chimique, de leur
concentration, de leur biodisponibilité et de leur passage dans les chaines alimentaires.
Certains ¢léments n’ont aucun role dans le maintien de I’homéostasie de 1’organisme et
sont directement toxiques, comme le mercure, le plomb ou le cadmium, d’autres sont
indispensables (appelés oligo-éléments) comme le sélénium ou le fer. Enfin, certains sont
neutres et considérés comme biocompatibles avec 1’organisme, et sont ainsi utilisés en

médecine, comme le titane et I’or par exemple.

V. 3 Lecuivre:

1. OU LE TROUVE-T-ON

Naturellement présent dans la crodte terrestre, le cuivre est essentiel au
développement de la vie sur Terre. Il s’agit du plus ancien métal utilisé par ’homme

(traces de fusion du cuivre dans des fours datant d’il y a 7000 ans).
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98% du cuivre est utilisé sous forme du corps simple métallique ou en alliage,
généralement gréce a ses propriétés physiques : malléabilité, ductilité, conductivité et

résistance a la corrosion. On le retrouve notamment dans :

o Les équipements électriques et électroniques (électroaimants, relais, barres de

distribution, commutateurs, circuits imprimés)

o La fabrication des radiateurs pour ordinateurs, des tubes a vide, des tubes a rayons

cathodiques
o L’architecture : toitures, paratonnerres
e Bijoux, instruments de musique

o Composes chimiques : compléments alimentaires et fongicides pour I’agriculture

(sulfate de cuivre, carboxylates de cuivre)

o Lamédecine : fabrication de composes antimicrobiens, marqueur radioactif,

fabrication de certains stérilets
o Le matériel de cuisine
o RISQUES SANITAIRES

A tres faible dose, le cuivre est un oligo-élément bien connu. Le corps humain
contient environ 150mg de cuivre sous diverses formes, les besoins quotidiens étant autour
de 2mg chez I’adulte. Le cuivre est indispensable au fonctionnement de 1’organisme :
systeme nerveux, appareil cardiovasculaire, croissance osseuse, immunité, régulation

métabolique, systéme reproducteur.

Cependant, le cuivre peut également étre toxique. En effet, il va augmenter la
formation d’especes réactives de I’oxygéne, responsables du stress oxydant.
L’empoisonnement aigu est rare en raison de la réaction de 1’organisme : la contamination
aux poussieres de cuivre peut provoquer un état de malaise fievreux, autrefois dénommé
« la fievre du fondeur ». De fortes doses de cuivre peuvent provoquer des dommages

irréversibles aux reins et au foie et entrainer la mort.

L’exposition chronique peut provoquer une irritation des zones affectées,

notamment les muqueuses, les fosses nasales, les yeux. Elle entraine des maux de téte, des
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maux d’estomac, des vertiges, des troubles digestifs tels que des vomissements et
diarrhées. Il existe également des troubles de la reproduction. Des travaux menés sur des
rats ont montré que ’inhalation prolongée de chlorure de cuivre entrainait une
immobilisation non réversible des spermatozoides [30]. Lors d’une intoxication chronique
au cuivre, il est trés difficile d’établir la réalité de cette intoxication ; en effet le cuivre est
stocke dans le foie et n’est pas dosable dans le sang. Il faut attendre le dépassement de la
capacité de stockage hépatique pour en retrouver des traces lors d’analyses sanguines.
Dans le sang, le cuivre interfere avec le métabolisme du fer et provoque des anémies. On
retrouve également des pathologies.

[Anonimel]
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VI 4. Etude expérimentale

VI 4. 1. Introduction

Notre étude expérimentale a porté sur :

VI. 1V4 .1.Préparation des adsorbants telles que, la bentonite sodique
et pontée avec le tensio actif cationique : le Cetyl Trimethyl Ammonium
Bromide (C19H42NBr) en suivant les opérations la purification et la

sodification.
V1 4.2. Le pontage de la bentonite avec le tensio actif .

VI 4.3.Etude de ’interaction de ces deux matrices (la Bentonite sodique ;

et la Bentonite ponté ) avec le Cuivre.

V1 4. 4. Enfin nous étudions I’interaction chimique de ces matrices avec le

le Cuivre. notamment la cinétique de sorption du cuivre Q = F(T).
V1 4. 5. Méthodes de caractérisations et matériels utilisés :

VI 4.5.1. La diffraction des rayons x (DRX).
VI14.52. La spectroscopie Infra Rouge par transformer de Fourier (IRTF).
VI 4. 5.3. La spectrophotométrie U.V visible.

Les différents résultats obtenus seront interprétés et discutés.

VI 4.6. Préparation des adsorbants
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VI 4. 6. 1. Traitement préliminaire :

VI 4. 6. 1.1 Purification de la bentonite
Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle consiste a la débarrasser de toutes
les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,...), que de la matiere organique. Ce procéde

est réalisé selon le mode opératoire suivant :
120g d’argile sont dispersés dans un bécher de 5L contenant 1,51 d’eau distillée.
L’agitation est maintenue pendant 30 min. Une solution tampon (Citrate de sodium,
Chlorure de sodium et bicarbonate de Sodium), telle que le pH du milieu égale a 7.3.

Le mélange est chauffé sous agitation mécanique a une température de 40C° pendant
60min on ajoute ensuite lentement 3.5g de thiosulfate de sodium Na,S,03.5H20 , puis il

est refroidie est centrifugé a 300 tr/min pendant 15 min.

Le culot d’argile est lavé par une solution d’acide chlorhydrique a 0.1M pendant deux
heures (02H). Apres centrifugation 1’argile est redispersée dans un litre (011) d’eau oxygéné
H,O, & une concentration égale & 0,03M pendant quarante huit heures (48H). Puis chauffée

a 70C° pendant 30min.

V1 4. 6. 2. Sodification de la bentonite [31 ]

Opération a pour but de traiter la bentonite purifiée par homoionisation sodique
(sodification) qui permet a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par
des cations de sodium tous identiques. Permet aussi d’avoir des fractions granulométriques
bien définies, de taille inférieure a 2 micrometres (<2um), qui correspondent a la

montmorillonite homoionique sodique, le protocole opératoire suivant a été adopté :

50g d’argile sont introduits dans un bécher contenant un litre de solution de Na Cl
pur a 1N La suspension est ensuite agitée a 1’aide d’un agitateur mécanique pendant quatre
heures (4H) sous une vitesse d’agitation égale a 250 tr/mn a une température ambiante. Aprés

décantation de la suspension, la partie limpide du contenue du bécher est siphonnée.

La suspension est complétée a un litre avec 1’eau distillée est agitée pendant deux
(02H) heures. Cette opération est répétée jusqu'a élimination des chlorures par le contréle
avec le test au nitrate d’argent (AgNO3). Les chlorures éliminés, la suspension obtenue apres

la décantation est centrifugée a (2500-300) tr/min pendant 20 min.
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Le produit obtenu est ensuite séché a 1I’étuve a 105°C jusqu’a poids constant et est

broyé. L’argile échangée au sodium ainsi obtenue est conservée dans un pilulier bien fermé.

Le protocole ainsi décrit et représenté par la figure : 19.
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Dispersion de ’argile (50g) dans 11 de NaCl

par aaitation mécaniaue pendant 30min

!

Décantation

!

Lavage a I’eau distillée

Elimination de CI

l

Centrifugation

Séchage

Broyage

Figure 19 : Schéma du procédé de préparation de I’argile sodique
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V1 4. 6. 3. Pontage de la bentonite avec le Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide
(C19H42NBT) :

Cette opération est basée sur le protocole opératoire suivant :

10g d’argile sodifiée sont introduits dans un bécher contenant 250ml de Cetyl

Trimethyl Ammonium Bromide (C1sH42NBr) a une concentration égale 102 M.

Le mélange est agité a I’aide d’un agitateur a hélice pendant six heures avec une

vitesse d’agitation égale a 770 tr/min et une température ambiante.

Aprés la décantation, et la centrifugation de la suspension. Le produit obtenu est

séché a 60°C pendant ving quatre heures (24 H) et est broyé.

V1 4. 7. Application a I’adsorption. [32]

Examen de I’adsorption, sur les deux matrices argileuses (Bentonite sodique Mont-
Na) et la bentonite traitée (pontée) avec le Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide
(C19H42NBr) : préparée, d’un certain nombre de micropolluants organiques susceptibles de

polluer les eaux. Comme le Cadmium (Cd) a été également étudié.
Nous nous intéresserons a la fin de ce travail d’étudier la cinétique d’adsorption.

Q= F(T).

VI 4. 8. Application a ’adsorption :

Examen de I’adsorption, sur les deux matrices les feuilles de figue et la
bentonite purifiée et sodique, d’un certain nombre de micropolluants organiques

susceptibles de polluer les eaux. Comme le cuivre a été également étudié.

Nous nous intéresserons a la fin de ce travail d’étudier la cinétique

d’adsorption.

Et de calculer de quantité absorbé de solution de sulfate de cuivre a différentes

masses dans les deux matrices argileuses :
Bentonite brute ; purifié sodique et la bentonite organophile ( ponté).

Q=F(M).
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VI 4. 8.1.Tragage de la courbe d’étalonnage :

VI 4. 8.1.1.Tracage de la courbe d’étalonnage
On utilise un spectrophotometre CHIMA DZU model 14200 pour déterminé les

densités optiques de solution colorée Sulfate de Cuivre (CuSO4).
Pour déterminer la concentration de de solution colorée Sulfate de Cuivre (CuSO4),

le spectrophotomeétre est préalablement étalonné a partir une série de solution a

concentration connue. Pour cela on prépare d’abord une solution mére concentrée.
1g/1 pour la de solution colorée Sulfate de Cuivre (CuSO4).

A partir de cette solution on prépare une série de solution fille par dilution de la

solution étalon mére dans des fioles jaugées de 250ml.

V1 4. 8.1.2. Choix du filtre :
Une fois la série de solution est préparée, on choisit le filtre adéquat.

On verse la solution colorée de la concentration intermédiaire dans la cuve et on

détermine la densité optique avec tous les filtres (longueurs d’ondes) de photocolorimétre.
On choisit le filtre avec lequel la densité optique a une valeur maximale.

VI 4. 8. 2. Variation de la densité optique en fonction de la concentration.
On mesure les densités optiques de toutes les solutions préparées et on trace la droite

passant par 1’origine et le nuage des points sont présentés dans le tableau N°.IV.2
(Voir Figure N°. 1V.2.).[20].

Tableau 1V.2. Variation de la densité optique en fonction de la concentration :

0.00

(2/250)

(4/250)

(6/250)

(8/250)

(12/250)

0,00

0,260

0,448

0,660

0,800

0,990
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Figure .IV.2. Courbe d’Etalonnage de Solution Sulfate de Cuivre CuSO:.

V1 4.8.3. Etude de ’adsorption de Sulfate de Cuivre CuSO4 a 10~ g/l sur les deux
matrices ( Les bentonites purifiées et actives ) :

L’étude du processus d’adsorption de solution de sulfate de cuivre CuSO4 & 102 g/l
sur les deux matrices (bentonite brute et activé) est essentiellement effectuée pour
déterminer les conditions optimales au bout du quel instant 1’équilibre d’adsorption est

atteint.

La quantité de colorant adsorbé (Q) est calculée en déterminant la C° résiduelle
d’équilibre (Ce) celle-ci et obtenue par spectrophotométrie & 490 nm pour la solution de

sulfate de cuivre CuSO4 & 10"%g/I selon le mode opératoire suivant :

Dans une série de petits flacons en verre de 50 ml ; une masse de (1g) des adsorbants
(la bentonite brute purifié, et la bentonite activé) est mise en contacte avec 50 ml de solution

de sulfate de cuivre CuSO4 a 102g/l et un pH de 4.9 pour sulfate de cuivre CuSOa.

VI 4. 8.4. calcul de la quantité de cuivre adsorbé par les deux matrices argileuses
( La bentonite purifiée et sodique , et la bentonite organophile ) :

La relation suivante (1) permet de calculer la quantité de cuivre adsorbé pour les
deux matrices les deux matrices argileuses [( La bentonite purifié et sodique , et la
bentonite organophile ( pontée)] a 1g adsorbée pour chaque prélevement et dans

différents temps ( 0 min jusqu’a 120 min ), selon la relation suivante :
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La quantité de cuivre adsorbé exprimé en mg de sorbant par g de solide de

I’adsorbant.

Q=(Ci—Ce)(V/M)

Ou:

Ci : Concentration initiale (gl™).

Ce : Concentration d’équilibre (gl ™), obtenu a partir de la courbe d’étalonnage.
V : Volume de la solution a traiter (ml).

M : Poids de I’adsorbant (g).

Q : Quantité de cuivre adsorbé par unité de masse de 1’adsorbant (exprimé en

Mg.g? de I’adsorbant).

V1 4. 9. Matériels et méthodes :

VI 4. 9.1. Méthodes de caractérisations

La caractérisation de la bentonite est basée sur les méthodes suivantes :

V1 4.9. 2. Méthode de la diffraction X :
L’analyse chimique de la bentonite (montmorillonite) a été effectuée par la

fluorescence X.

L’appareil utilise est de marque Siemens, modele SRS300, selon le mode opératoire
suivant :

L’échantillon a analyser est préparé comme précédemment, sous forme de perle en
utilisant le tétra borate de lithium comme fondant.
V1 4. 9.3. Spectroscopie U.V visible :

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques.

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre SHIMA DZU modeéle 14200.

Les longueurs d’onde maximales sont obtenues directement par balayage
automatique entre 200 et 800nm. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisees

lors le dosage.
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Chapitre V.RESULTATS ET DISCUSSIONS

V.1.Résultats de ’Analyse minéralogique et distances réticulaires des
bentonites : brute et sodique (Mont-B ; Mont-Na) :

V.1.1.Résultats De L’ Analyse Minéralogique Et Distances Réticulaires De La Bentonite
Brute.

Le diffractogramme (spectre) des rayons X de la bentonite brute est donnée par la
figureVV .1. Il montre que celle-ci est un mélange de montmorillonite et des impuretés en
particulier : Illite ; quartz ; orthodoxes et les calcites, ces résultats sont en accord avec ceux de

Onal et al, et Bouras et al (2003)qui trouvent que le composé principal de la bentonite est la
montmorillonite.[22.99].
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Figure V .1. Diffractogramme de la Bentonite brute.

V .1.2. Résultats d’analyse minéralogique et distances réticulaires de la Bentonite purifié
et sodique :

L’examen du difractogramme de la Bentonite purifié et sodique est représenté dans la
figure V .2confirme la disparition des raies suivants (les impuretes) : Illite a 20 = 9° ; orthodase
a20 =14° Quartza 20 =21°; les calcites a 20 = 28.8° et 20 = 39.6°.

Apparition des nouvelles raies plus intenses caractérisant la montmorillonite dans les
intervalles de degré diffraction [20@ = (21° ; 35° et 38°)].

Appariation d’un nouveau pic (raie) a 20 = 6.32° caractérisant I’ Albite.
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Abaissement de la distance réticulaire de la bentonite brute aprés leur purification et
sodification elle passe de 15.56A° a 12.71A° ; cette baisse est due au départ des cations
échangeables (Ca*; Mg*? ; K*....) ; remplacés par des cations homoionique de sodium Na+
et une couche d’eau [23.100].
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Figure V .2. Difractogramme de la bentonite purifié et sodique.

V.1.3. Analyse diffractométrique (DRX) de la bentonite ponté ( organophile)

Mon-Na-Cio :

L’analyse de diffractogramme de la bentonite sodique (Mont-Na) greffée par le
tensioactif (HDCTMABT) est représenté dans la figure V.10 . C et montre :

Le difractogramme montre que laMnt-Naaprés sonintercalation par Cetyl Trimethyl
Ammonium Bromide (C19H42NBr) respectivement, a également subit des transformations dans
sa structure. Il montre une disparition des pic principaux d001 de tous les échantillons étudiés
suivit par I’augmentation de la distance réticulaire dans la matrice argileuse ponté ou bien
organophile elle passe de 12.85A° dans le cas de la bentonite sodique a 18.48°A dans la
montmorillonite sodique greffée par HCTABr respectivement, ceci illustre que le tensioactif

utilisé est inséré dans I’espace interfoliaire de la bentonite sodique par échange cationique.[12]
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Figure V .2. Difractogramme de la bentonite organophile ( Ponté).

V.1.4. Résultats des analyses des bentonites brute , sodique ,sodiques greffées par

(HDCTMABF) par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) :

V.1.4.1. Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier (IRTF) des bentonites
brute, sodiques, et sodique Greffés par (HCTMABF¥) :
L’analyse spectroscopique IR a été effectuée sur I’ensemble des échantillons :

Les Bentonites : Bentonite , Sodiques, Sodiques Greffées par (HCTMABT) sont

représentées dans la figure V.12,

la figure V.12. (a), représente ’analyse spectroscopique IR de la montmorillonite

purifiée et sodique qui permet I’identification des groupements fonctionnels suivants :

v' Comme dans le spectre de la bentonite, il ya deux bandes caractéristiques aux vibrations
de valence des groupements OH de la couche octaédrique (3626 cm-1) et aux vibrations
de valence OH-Fe™® (3445 cm™).

v La bande caractéristique aux vibrations de déformation H-O-H des molécules d’eaux
(1637cm-1).

v" La bande correspondant aux vibrations de valence de la liaison Si-O (située entre 1000-
500 cm-1 et centrée vers 1034 cm-1).

v' le spectre de la montmorillonite sodique illustre aussi des bandes caractéristiques aux
vibrations de déformation liées aux substitutions dans la couche octaédrique (entre 920

et 525 cm-1). Les autres bandes d’absorption sont représentées dans le tableau V.3.
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+ Les spectres IR des deux montmorillonites sodiques traitées respectivement par les
deux tensioactifs sont représentés dans la figure (V.12.a.b.c), I’examen de ces spectres
montre :

+ tercalation de tensioactif respectivement dans I’argile sodique avec I’apparaition de
nouvelles bandes d’absorption de vibration de valence symétrique (allant de 2852 a
2850cm™t) et antisymétrique (allant de 2925 cm™ a 2923 cm™) de CH, ce qui indique
la formation des argiles organophiles ( Mnt-Na-C19).[29]
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Figure V.12. Spectre Ifra Rouge des Bentonites Brute (a) , Sodique (b) ,Organophile(c) .

V. 2. Résultats d’adsorption de cuivre :

V.2. 1. Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption sur les trois matrices argileuses (Ben-brute et Ben-purifié et

Ben-activé) sera donnée uniquement pour le cuivre.
Les différents reésultats obtenus traces sous forme de courbes Q= f (T).
La figure : V.4 montre que I’équilibre atteint dans la matrice argileuse brute

au bout de 70 min de contacte par contre 1’équilibre atteint rapidement au bout de 80

min de contacte dans la matrice argileuse traitée avec le tensionactif ( C19H42NBr).
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L’allure

de ces courbes représentant la cinétique d’adsorption du cuivre, permet de

mettre en évidences trois zones.

Augmentation de ces courbes d’adsorption au cours de I’intervalle du temps (0-70)min
telle que la quantité de cuivre adsorbé (fixé) est de I’ordre de 370Mg.g’* pour la matrice

argileuse ponté et de I’ordre de mg.g™ pour la matrice argileuse brute et purifié .

Ces courbes deviennent uniformes au cours de I’intervalle du temps (70-120) min pour
la matrice argileuse acide et dans 1’intervalle du temps (50-120) min pour la matrice argileuse

purifié (Ben-purifie) ;telles que les quantités de cuivre reste constantes et de 1’ordre de 370

mg/g pour la matrice argileuse ponté (Ben - ponté), et de I’ordre de 150 mg/g pour la matrice

argileuse purifié (Ben - purifié et sodique).
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Figure. V.4 :

Evolution des Quantités de cuivre adsorbés par les bentonites : Sodique

(A), et ponté (B) en fonction du temps.
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CONCLUSION GENERALE.

Cette présente €tude avait pour objectif principal le mode de préparation et I’application
des argiles pontées dans I’adsorption de certains micropolluants organiques susceptibles d’étre
présents dans les eaux résiduaires de ’industrie algérienne particulierement 1’industrie de

textile et du cuir.
Elle nous a permis de dégager quelques conclusions telles que :

L’analyse minéralogique par la diffraction des rayons x (DRX) montre que les

¢chantillons d’argile bentonitique de Maghnia sont caractérisés par :

Une forte teneur en argile montmorillonitique, une bonne cristanillité, un pourcentage

élevé en Si et Al et des distances réticulaires préalables (14 al6) A°.

Il est a signaler que deux opérations concernant la purification et la sodification de
la montmorillonite sont nécessaires lors de la préparation de la matrice Inorgano - organo -
montmorillonite (Mon-N-C19H42), elles facilitent la réaction chimique entre la
montmorillonite et 1’acide acrylique d’ou la formation d’une argile organophile hydrophile.

Suivant les conditions opératoires précises.

D’aprés les résultats de I’analyse Minéralogique et I’analyse spectrale par spectroscopie
infra rouge & transformé de Fourier (IRTF), montre qu’il ya une réticulation de tension actif
ylique (C16H42NBr) dans I’espace interfeuillaire (Lamellaire) de la Montmorillonite sodique.
Aussi Les résultats d’analyse spectrale UV. Visible dans le cas de la montmorillonite sodique
(Mon-Na) et pontée avec le tensionactif (C16H42NBr) montrent que le phénomeéne
d’adsorption est positif dans les deux cas.Donc on peut préparer une argile organophile
algérienne par la valorisation de la Bentonite (Montmorillonite) de Maghnia utilisée comme
adsorbant des micropolluants particuliérement le cuivre contenant dans les eaux résiduaires de

station de traitement (ONA) I’industrie algérienne .
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