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Résumé

Les industries rejettent de grandes quantités d’eaux usées présentant un risque de
toxicité. Il existe déja des traitements tels que I’adsorption sur charbon actif qui est un
processus efficace mais onéreux et qui produit une boue constituant elle-méme une menace
environnementale. Les argiles, qui sont des phyllosilicates a grande capacité d’adsorption
due aleur grande surface spécifique et aleur charge, pourrait étre des matériaux adsorbants
alternatifs a la fois économique et moins polluants. Beaucoup d’auteurs ont étudiés
I’adsorption des métaux lourds sur des argiles naturelles.

Dans ce travail nous nous sommes intéressé a I’adsorption des ions Cd(lIl) et Pb(ll)
sur une argile naturelle et modifiée par un polycation & base d’aluminium. Le but de ce
travail est de mieux comprendre les phénoménes d’adsorption des métaux lourds par les
argilesinorganiques et naturelles.

Nous avons montré en particulier qu’il était possible de synthétiser, a partir d’une
argile naturelle, une classe de matrices adsorbantes : complexes inorgano-montmorillonite.

La modification de la montmorillonite naturelle permet d’améliorer ses
caractéristiques physico-chimiques, en I’occurrence sa surface spécifique et son volume
poreux. Ainsi, la surface spécifique de la mont-Al13 est plus grande que celle de la
montmorillonite naturelle, ce qui permet I’amélioration de sa capacité de rétention.

L’adsorption des ions métalliques étudiés se fait dans I’ordre d’efficacité suivant :
Cd>Pb.

Les résultats expérimentaux ont prouvé que :
v’ La cinétique d’adsorption du Pb(Il) et Cd(ll) pourrait étre considérée comme du
pseudo second ordre avec une diffusion intraparticulaire.
v’ L’adsorption dépend du pH du milieu, avec une adsorption plus élevée afaible pH.
v Lameilleure modélisation des résultats expérimentaux est obtenue avec le modéle
de

Langmuir.
v' Les calculs thermodynamiques ont montré que I’adsorption de ces ions est

endothermique et spontanée.
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INTRODUCTION GENERALE
INTRODUCTION GENERALE
Un grand nombre de rejets, particulierement liquides, véhiculent des métaux lourds

tels que: la cadmium, le plomb, le mercure et le chrome a des quantités variables. Ceci
constitue un grand souci pour les autorités publiques par les conséquences pouvant avoir
lieu sur les espéces vivantes et leur environnement, et ce pour les deux raisons principales
suivantes:

» La grande variété des métaux et le grand nombre de combinaisons chimiques

auxquellesils peuvent participer.

> Les effets toxiques qu’ils peuvent engendrer.
Par conséquent d’importants investissements ont été consentis dans le but de développer
différentes méthodes d’élimination et de récupération de ces espéces métalliques présentes
dans les effluents.

Parmi ces techniques, I’adsorption sur laquelle repose cette étude, a montré de
grandes capacités de dépollution des eaux usées, surtout industrielles. Elle est aussi trés
simple et performante pour I’élimination de certains métaux lourds. Cependant son
efficacité dépend beaucoup de la nature du support utilise comme adsorbant,
particulierement en ce qui concerne son codt, sa disponibilité, sarégénération, etc.

De nos jours, une nouvelle famille de solides microporeux a porosité controlée
semblable aux zéolites, appelés communément argiles pontées ou argiles a piliers est tres
largement étudiée par de nombreux chercheurs de différents horizons pour des applications
variées dont notamment I’adsorption et la catalyse. De nombreux travaux sur la catalyse
rapportent des informations sur les différentes méthodes de synthése et de caractérisation:
ainsi, une grande variété de catalyseurs a base d’argiles pontées a été mise en oeuvre et
utilise dans plusieurs réactions chimiques (akylation, crackage, déshydrogénation,
époxydation,...).

Dans le domaine de I’adsorption, en milieu aqueux, ce sont surtout les argiles
insérées par des polycations, désignées par complexes inorgano-argileux, qui ont été
utilisées dans le traitement des rejets contaminés par les métaux lourds.

Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour objectif de valoriser une argile Algérienne
abondante, de comprendre les mécanismes de son interaction a I’état naturel ou modifié, et

d’élaborer un support adsorbant a base de la montmorillonite.



INTRODUCTION GENERALE

Ce manuscrit est organisé en trois parties :

» la premiére partie constitue une synthése bibliographique. qui comporte deux
chapitres. Le premier chapitre présente des généraités sur les métaux lourds
(sources d’émission, toxicité, généraités sur le plomb et le cadmium), puis les
méthodes de traitement des effluents contaminées par les métaux lourdstels que : la
précipitation, la coagul ation-floculation, les procédés membranaires et I’adsorption.
Le deuxieme chapitre est consacré a la description générale de la minéralogie et la
cristallochimie des argiles, ansi que la structure et les propriétés de surface
(adsorption).

Dans ce chapitre, nous avons présenté également un apercu théorique sur la
modification des argiles par les polycations métalliques et organiques et |a théorie
d’adsorption.

» Dans la deuxiéeme partie, nous avons présenté les méthodes de préparation des
adsorbants, de caractérisation de la matrice des solides étudiés, de quantification du
soluté et les protocoles expérimentaux utilises.

» La troisieme et derniére partie de ce travail fera I’objet de résultats, discussions et
modélisation des résultats obtenus.

En conclusion, nous mettons en évidence la nécessité de combiner des approches

théoriques et expérimentales afin de mieux décrire I’adsorption sur les solides

microporeux naturels et modifiés.
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1) GENERALITES SUR LES METAUX LOURDS
Les métaux lourds sont des métaux ayant une densité supérieure & 5 g/cm®. Ils se

trouvent dans I’air, dans I’eau et dans le sol. Le pétrole, le charbon et le bois contiennent
presque tous les éléments chimiques y compris les métaux lourds, mais en quantité
différentes. Ils sont généralement déversés en faible quantités, mais avec le temps plusieurs
tonnes se dispersent et s’accumulent [1].

De nos jours, le probleme des métaux lourds est devenu de plus en plus
préoccupant. La protection de I’environnement impose que les métaux contenus dans les
effluents industriels soient éliminés jusqu’aux teneurs admises par les normes
international es.

I-1 Sources d’émission

Les principales sources émettrices des métaux sont les industries d’extraction,
usines d’incinération et le secteur agricole (les engrais phosphatés et les pesticides) [2].

Les autres catégories de substances toxiques sont représentées par les détergents et les
hydrocarbures[2]
Le tableau suivant illustre les sources des métaux lourds.

Tableau 1.1 : Sources d’émission des métaux lourds.

Industrie Métaux lourds

Batteries de recyclage Cd, Cu, Ni, Pb, Zn

Chimique/ pharmaceutique As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb
Energie/ combustion As, Be, Cd, Hg, Ni, Pb

Meétaux de finition/ électronique As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn
Huiles et solvants de recyclage AS, Cr, Pb, Zn

Traitement pour le bois As, Cr, Cu

Peinture Cd, Cr, Hg

Métallurgie Ag, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn
I-2 Toxicité

Les métaux lourds se trouvent en général sous forme de carbonates, sulfates et
sulfites, facilement décomposes et absorbés par les sédiments. La toxicité est basée sur la
valence et ladensité relative [3].
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La toxicité des métaux lourds est due au fait que lorsqu’ils pénétrent dans le corps

humain, ils vont se combiner avec une protéine spéciale appelée métalo-thionine,
molécule trés petite dont la combinaison avec les métaux lourds est irréversible et donne
une molécule trés complexe[2].

Certains métaux, dits oligoéléments, sont indispensables (Fe, Cu, Zn,...), mais en
tres faible quantité ; ils permettent le fonctionnement de certains métabolismes aussi bien
chez les végétaux, les animaux que chez I’homme [4]. En quantité importante, ils peuvent
engendrer des effets indésirables voire toxiques [5]. Les effets des métaux lourds justifient
bien la mise en place de techniques de traitement adéquates ainsi que d’une réglementation
spécifique destinée a limiter au maximum les rejets des métaux toxiques dans le but de la
protection de I’environnement.

I-3 Généralités sur les metaux étudiés
I-3-1 Le cadmium

Le cadmium est un métal blanc argenté (densité 8,65 g/cm3, point de fusion
321°C), il est malléable et ductile et sa pression de vapeur est assez élevée. Il se manifeste
presque toujours a I’état divalent [6]. On rencontre le cadmium a I’état de sulfures ou
greencock et il est souvent présent comme impureté dans les minerais[7, 8.

Le cadmium est surtout utilisé en éléctroplastisie pour la protection d’autres
métaux ou aliage contre la corrosion [6]. Parmi les produits nécessitant un apport moindre
en cadmium, on cite : les fongicides pour les bouleuses de golf, les barres de commandes,
les écrans de protection des réacteurs nucléaires et les luminophores des écrans de
téléviseurs[g].

On qualifie le cadmium d’élément a utilisation dispersive, en raison de son introduction
sans retenu dans I’environnement [7]. Les déchets des ordures ménageres constituent les
principales sources de pollution par |e cadmium.

La concentration de cadmium dans I’eau douce et dans I’eau potable non polluée
est généralement inférieure 20.001 mg/l [8, 9].

Les fortes concentrations de cadmium dans I’air sont le lot des villes trés
industrialisées, notamment celles qui ont des usines d’affinage et des fonderies [6].

La présence de cadmium dans les végétaux peut provenir du dépdt d’aérosols de ce
métal sur les feuillets et autres parties aériennes, et de I’absorption par les racines du

cadmium du sol. Les données disponibles montrent que les concentrations normales de
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cadmium dans les aliments sont bien plus faibles que celles mesurées dans les plantes [10,
11].

Le cadmium a une vie biologigue moyenne de dix ans et plus, il a une grande
capacité d’accumulation et une grande capacité a se combiner avec les protéines. Il entre
facilement dans le systéme nerveux [12].

Les symptobmes d’empoisonnement aigus sont I’cedéme pulmonaire, les maux de
téte, les nausees, les vomissements, les frissons, un état de faiblesse et ladiarrhée [13].

L’accident d’intoxication le plus connu a eu lieu au Japon, durant les années 1950
avec plus de 200 malades intoxiqués apres avoir consommé du riz trés riche en cadmium,
I’intoxication a été nommee Itai-Itai ( décalcification osseuse) [14].

Le cadmium est également un agent cancerigene [6], I’inhalation d’aérosol de
chlorure de cadmium a produit une forte incidence de cancer primitif du poumon [15].

1-3-2 Le plomb

Le plomb, élément tres toxique, est issu de la combustion des carburants contenant du
plomb tétraethyl et/ou du plomb tétramethyl; il provient également, a un moindre degre,
des substances anti-usure des lubrifiants [9]. Dans les villes, 90 % du plomb est émis par
les véhicules; 10% du plomb retombe dans un rayon de 100 m autour de la route, le reste
est largement disperse [10].

Le plomb est un constituant majeur largement répandu sur la crolte terrestre, a des
teneurs de I’ordre de 13 ppm [5]. On trouve le plomb dans I’eau de mer a des teneurs de
I’ordre de 3.10™ ppm, mais dans les zones cotiéres les eaux situées en surface peuvent
renfermer 10 fois plus. La quantité de plomb introduite dans les océans a partir des cours
d’eau a été estimée a environ 17000 tonnes /an [6].

Les eaux de pluie peuvent présenter des teneurs en plomb plus importantes de I’ordre
de 5.10° ppm de plomb.

Généralement les eaux de surface non contaminées contiennent jusqu’a 1.10 ppm de
plomb.

Cependant la circulation routiere peut avoir un caractere significatif sur ces
derniéres otl on peut trouver des teneurs de 1.10™ 42.10 aux abords d’une autoroute, avec
des dépéts de plomb allant de 100 & 1000 mg/m? par jour [6, 7, 8].

L’emploi du plomb dans les carburants comme antidétonant (mais également dans

lafusion de minerais, la combustion fossile, etc.) entraine la formation d’aérosols
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plombiféres qui constituent actuellement la principale source de plomb dans I’hydrosphére.

Lamajorité du plomb véhiculé par les eaux de surface se retrouve dans les sédiments.

Des concentrations de plomb plus élevées peuvent avoir lieu dans le cas de
certaines industries telles que I’industrie de traitement de surface, de galvanoplastie, etc.
L es tuyauteries contenant du plomb sont aussi des causes de pollution des eaux. Le passage
d’eaux agressives, peu minéralisées et |égerement acides ne forme pas de revétement
protecteur (par dépot de sulfates et de carbonates, dans le cas des eaux minéralisees) mais
entraine le métal [11].

Pour le plomb, son action toxique était déja bien connue des Romains [14].
L’intoxication plombique se traduit par des troubles cliniques, des anomalies biologiques
et des atérations pathologiques variées. Les femmes enceintes, les nouveaux- nes, les
enfants sont les groupes les plus vulnérables et les plus sensibles a I’action toxique du
plomb [15].

Le danger n’est pas seulement lié a I’absorption d’une dose toxique, mais a une
accumulation de doses considérées separément comme non toxiques [16]. Le plomb se fixe
en particulier sur le squelette, ou il est en étroite dépendance avec |e métabolisme calcique.

La teneur en plomb fixée pour les eaux superficielles destinées a la production
d’eau alimentaire est de 0.05 ppm, tandis que celle dans les rejets d’eaux usées elle est de
0.5 ppm. Pour I’adulte la dose hebdomadaire tolérable est de 3 mg, selon les
recommandations de L’OMS [17].

I-4 Procédés de traitement des rejets contaminés par les métaux lourds

De nos jours, différentes techniques de traitement des eaux contaminées par les
métaux lourds sont ala disposition des industriels. Méme si quelques unes d’entre elles ont
déjafait leur preuve, les difficultés et les inconvénients rencontrés pour chagque technique
ont incité a la recherche d’autres techniques plus avantageuses par apport développement
des techniques classiques de traitement des effluents industriels [17]. En effet, les axes
actuels de recherche s’orientent principalement vers deux touts : un procéde de codt tres
bas et des effluents dont la qualité respecte les normes international es imposees. Pour cela,
les traitements physico- chimiques sont les méthodes les plus répondues industriellement.

Ainsi, elles ont fait I’objet de plusieurs travaux de recherche [18-19].
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a) Réactions de précipitation
Ce procédé est basé sur la précipitation des ions métalliques M*? en solution par
I’ajout d’un agent de précipitation tel que la chaux [20]. Le solide ainsi formé est sous
forme d’un hydroxyde du métal M(OH)s.
M*? + 2 0H™ — M(0H),
v

Il est largement utilisé dans la rétention des métaux lourds provenant des effluents
inorganiques [20]. A [I’échelle industrielle, il était appliqué aux industries de la
galvanoplastie [21]. A I’échelle du laboratoire, plusieurs études ont été réalisées sur des
solutions synthétiques contenant différents concentrations initiales des métaux lourds et
avec différents agents de précipitation.

La précipitation chimique peut étre envisagée pour le traitement des effluents
inorganiques grace aladisponibilité de la chaux et lasimplicité du protocole expérimental.

En dépit de ces avantages, la technique a été confrontée a plusieurs contraintes
limitant ainsl son utilisation, en particulier :

- L utilisation d’importantes quantités de réactifs.

- La production des boues et leur stockage qui ont un impact environnemental along terme
et nécessite un traitement ultérieur [22].

b) Coagulation — floculation

Le principe de la coagulation est basé sur la déstabilisation des particules
colloidales en suspension dans les effluents par I’ajout d’un agent coagulant facilitant ainsi
leur agglomération [20, 23]. Ce procédé est toujours suivi par la floculation pour favoriser
les contacts entre les particules déstabilisées qui s’agglutinent pour former un floc
facilement éliminable par décantation et filtration. En comparaison avec les coagulants
organiques, les coagul ants inorganiques sont plus efficaces [24].

Lors de I’application de ce procédé, on rencontre de nombreux inconvénients
notamment la production de grandes quantités de boue et |a difficulté de régénération des
coagulants dans e but de leur réutilisation, ce qui représente des colts supplémentaires.

c) Procédés membranaires

La solution contaminée par les métaux lourds passe a travers une membrane semi-

perméable qui retient les contaminants de taille supérieure au diamétre des pores, pour

produire un perméat purifié et un concentré qui recoit lesimpuretés [25].
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Les procedés membranaires sont largement utilisés dans le dessalement de I’eau de

mer et ils sont surtout appliqués pour le traitement des effluents industriels inorganiques
[26]. Selon la qualité de I’eau désirée, on distingue la microfiltration, I’ultrafiltration ou
encore I’osmose inverse. L’action de ces techniques différe selon la taille des pores des
membranes [27]. La composition chimigque de la membrane est un paramétre trés important
puisque la rétention peut étre liée au meécanisme réactionnel entre les solutés et les
éléments chargés de cette membrane. A titre d’exemple, Juang et coll. [28] ont étudié la
rétention des ions Cu*? et Zn*? contenus dans des solutions synthétiques sur une membrane
de nature cellulosique commercialisée sous le nom Y M 10 activée par le chitosan.
Actuellement, des recherches sont menées dans le but de mettre en oeuvre de nouvelles
membranes a des prix abordables telle que |la membrane de chitosane [29-35]. En effet, ces
procedes restent tres limités dans leurs applications car ils nécessitent des investissements
importants pour la réalisation.
d) Adsorption

L’adsorption se définit comme étant un processus résultant d’une accumulation
nette des substances a I’interface d’un solide. Le terme adsorption ne précise pas la nature
de la réaction entre les solutés et le solide. C’est un phénomene qui regroupe plusieurs
mécanismes tels que la complexation a la surface du solide, la diffusion et I’échange

ionique. On distingue deux catégories d’adsorption suivant le type d’interaction mis en jeu

» La physisorption due a des interactions interatomiques (de type liaison hydrogéne),
intermoléculaires (interaction de type Van Der Waals) et qui sont le plus souvent
réversibles et d’une intensité modérée. Ces interactions peuvent étre liees aux sites actifs
de lasurface.
» La chimisorption qui implique, quant a elle, la formation de liaisons chimiques. En
d’autres termes, I’interaction se produit par échange électronique entre deux atomes. Ces
liaisons, de courte longueur (< 30 A), sont sélectives, quant au site d’adsorption et peuvent
étre irréversibles. Quelques exemples cités dans la littérature concernant les propriétés
d’adsorption des métaux lourds par différents adsorbants naturels ou synthétiques seront
décrits dans cette section.
d-1 Adsorbants utilisés

Les produits naturels disponibles en grande quantité ou certains déchets industriels

et agricoles peuvent présenter un potentiel adsorbant intéressant pour le traitement des
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eaux usées. Parmi ces produits, on peut citer: le charbon actif, les phosphates, les

argiles.... Le choix de ces matériaux doit se faire en fonction de leur pouvoir adsorbant et
de la quantité disponible géographiquement [36, 37].

De nombreuses études ont été réalisees pour évaluer le pouvoir de rétention des
phosphates naturels et synthétiques vis-a&vis des métaux lourds contenus dans les sols et
les eaux [38, 39].

Les argiles sont connues comme adsorbants de certains ions métalliques en les
maintenant dans un état d’échange. Plusieurs types d’argiles sont utilisées en particulier la
montmorillonite, la bentonite et la kaolinite pour leurs propriétés d’adsorption et leur
capacité d’échange cationique intéressante.

Plusieurs études d’adsorption des métaux lourds sur différents types d’argiles a
I’état naturel ou activé ont été réalisées a I’échelle du laboratoire et industrielle [40-43].

I-5 Conclusion

Les énormes quantités du cadmium et du plomb rejetées dans I’environnement,
causent de graves problemes sur la santé humaine et le milieu récepteur. Pour remédier a
ce probleme, de nombreux travaux ont été consacres a I’étude de I’élimination de ces
polluants par différentes techniques, dont la précipitation, les procédés membranaires et
I’adsorption sur des matériaux d’origines naturelles.

Pour mieux comprendre I’étude de I’adsorption de ces métaux lourds sur ces matériaux il

est nécessaire de caractériser les adsorbants utilisés.
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Il GENERALITES SUR LES ARGILES

Les matériaux argileux sont en général des matériaux polyphasiques, composés ala
fois de phases minérales et organiques [1]. Les phases minérales pures, dites "minéraux
argileux”, représentent alors des proportions variables du matériau global. Cependant, des
conditions hydrothermales ont parfois favorisé la formation de matériaux argileux formés
de phases d'une plus grande pureté.

Le terme d’ "argiles" désigne non seulement une formation rocheuse et la matiére
premiere qui en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-apres, mais il définit
auss un domaine granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre
des grains est inférieur & deux micrométres (< 2 um) [2].

Gréce a leurs propriétés physico-chimiques variées: gonflement [3], propriétées
catalytiques [4], capacité d’échange d’ions [5], acidité de surface [6], propriétés
colloidales, faible perméabilité, forte plasticité [7] . Elles permettent notamment leur
utilisation comme : liant, céramique, décolorant [8], dépolluant des eaux, pour le stockage
des déchets radioactifs de haute activité et alongue vie, mais aussi des déchets ménagers et
industriels, le craquage, la catalyse hétérogene, les cosmétiques, les médicaments, les
nanocomposites argile-polymeres [9].

Les particules d’argile résultent de la désintégration physique ou mécanique des
roches, suivie d’une transformation chimique. L’argile, matériau naturel qui contient
habituellement des phyllosilicates (silicates en feuillets), est plastique a I’état humide et
durcit par séchage ou chauffage. Elle peut également renfermer des matériaux qui
n’induisent aucune plasticité (le quartz par exemple) et/ou de la matiére organique : ce sont
des phases associées [9]. Les phyllosilicates présentent une particularité originale : leur
structure est organisée en plans ioniques successifs. Ceci leur confére une allure de
plaquettes peu épaisses et largement développées dans deux directions de I’espace. La
structure cristalline des phyllosilicates peut étre imaginée comme une charpente d’anions
O, ou OH' jaintifs dans laquelle |es cations sont dispersés [10].

11-1 Minéralogie et cristallochimie des argiles

Depuis plus d’un siecle, certains scientifigues comme Brindley et Brown [11],
Grim [1], Caillere et Hénin [2] et d’autres ont proposes une classification et une
terminol ogie homogene des minéraux argileux.

On distingue 4 niveaux d’organisation :

v’ Les plans sont constitués par les atomes ;
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v’ Les couches tétraédriques ou octaédriques, sont formées par une

combinaison de plans;
v' Lesfeuillets correspondent a des combinaisons de couches ;

v' Le cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches (figure 11.1).
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* Planes of atoms are repeatexd al regular distances in mululayer arysials,
which gives rise to a d spacimg, or hesal spaciig in the phyllosilicates,

* hetween the layers is inderfaver space which may be occupicd by water
or salute molecules, and

* plivllosilicates generally have large planar sorface and small edge faces

Figure 11.1 : Structure générale des phyllosilicates[12].

11-1-1 Les plans anioniques X, Yet Z :

La charpente anionique des phyllosilicates peut étre construite par la superposition
de trois types de plans anioniques disposés parallélement et contenant des anions oxygene
et des groupements hydroxyle. Ces plans sont dénommés X, Y et Z [13].

Le plan anionique X est constitué uniquement d’anions oxygéne dans lequel un
anion
0, sur deux est manquant tout les deux rangs, définissant ainsi une lacune ou cavité
hexagonale (rayon ionique 05 = 1,30 A ; dimensions des hexagones : coté, 2,60 A et
diagonale, 5,20 A ). Cette cavité a un diamétre de 2,6 A. Chague anion a quatre voisins
dans le plan (coordinence 4) (Figure 11.2).
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Cavité

520 A

— Oxygéne

Figure 11.2 : Représentation schématique du plan anionigue X [13].

Le plan anionique Y contient a la fois des atomes d’oxygene et des groupements
hydroxyle. Sur chague rangée, un anion oxygéene sur trois est remplacé par un groupement

OH'. Ainsi, chague groupement OH" est entouré de six anions oxygene Q5 (Figure 11.3).

_— Oxygéne

Hydroxyle

Figure 11.3 : Représentation schématique du plan anionique Y [13].

Le plan anionique Z est un plan compact de groupements hydroxyle OH" (Figure
11.4).

Les groupements hydroxyle de deux rangs adjacents sont décalés d’un rayon si bien
que les centres de deux groupements hydroxyle d’une méme ligne et celui placé sur une

ligne voisine sont situés au sommet d’un triangle équilatéral.
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Triangle équilatéral

Hydroxyle

Figure 11.4 : Représentation schématique du plan anionique Z [13].

11-1-2 Formation des couches ioniques, description des cavités tétraédriques et
octaédriques :

Une couche ionique est formée de plusieurs plans ioniques. Généralement, elle

comporte un plan cationique inséré entre deux plans anioniques. Elle est désignée par le
nom du motif que ces superpositions de plans composent : couche de tétragdres siliceux et
couche d’octaédres alumineux ou magnésiens. L’empilement d’un plan anionique compact
(Y ou Z) et d’un plan anionique a cavité hexagonale (X) forme des sites tétraedriques et
celui de deux plans compacts (Y ou Z) donne des sites octaédriques. Dans la premiére
situation, la superposition des plans anioniques X et Y par exemple, se fait de telle sorte
que I’ion OH" du plan Y soit a I’'aplomb de la cavité hexagonale du plan X. Cette
disposition conduit a la formation de cavités tétraédriques (entre les deux plans) ou
peuvent se loger des cations tels que Al**, Fe**, Si** ou Cr®". Les sites octaédriques quant &
eux correspondent généralement a la disposition du plan anionique Z au-dessous de Y. Ces
sites sont susceptibles d’étre occupés par des cations tels que : AlI**, Fe** ou Mg?".
L’unité structurale de cet assemblage, qui contient les 6 OH de Z, les2 OH et les 4 OZde
Y, définit 6 octaedres. Quand ceux-ci sont occupés par des cations divalents, leur taux
d’occupation est de 6/6 et le minéral est dit trioctaédrique. Si les cations contenus dans les
sites octaédriques sont trivalents, leur taux d’occupation est 4/6 et le minéral est dit
dioctaedrique. Chaque couche tétraédrique est constituée d’anneaux pseudo-hexagonaux
de six tétragdres. Chague tétragdre est lié aux tétraedres voisins par les trois oxygenes de la
base. Ces atomes d’oxygéne communs sont appelés « oxygéne pontant » ou encore «
oxygene basal ». Le quatriéme atome d’oxygeéne, situé a la pointe de chaque tétraédre, fait
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le lien avec un cation de la couche octaédrique. |l est appelé « oxygéene apical » et est

commun aux tétraedres et aux octaedres. Les sommets des tétraedres pointent vers les
octaédres. Chaque octaedre est constitué de quatre atomes d’oxygene apicaux et deux
groupements OH-. La couche octaédrique est prise en sandwich entre deux couches
tétraédriques grace aux atomes d’oxygene apicaux [13, 2].

11-1-3 Origine de la Bentonite :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques
riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom
de bentonite, d’aprés le nom du gisement qui se trouve prés de Fort Benton (Wyoming,
Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniere fut découverte
pour la premiere fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le département de Vienne
(France). Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange
ionique et de gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particulieres
(thixotropie). Elles ont de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans
différents domaines (forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres
décolorantes,..., etc). La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée
comme liant du sable de moulage, dans I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les
fluides de forage. Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes
doivent étre soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation
(activation). Ainsi, lors de [I’activation alcaline, les bentonites calciques (les plus
fréguentes) sont transformées par traitement avec de la soude en bentonites de sodium, qui
se caractérisent notamment par une capacité de gonflement plus éleveée.

L’activation avec des acides comme I’acide chlorhydrique augmente la porosité par
dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute capacité
d’adsorption.

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent
dans I’oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimeées a un million de tonnes et celle de Mostaganem

(M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [14].
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11-2 Minéralogie et classification des argiles :

Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. |ls se présentent
sous forme de particules de petites dimensions. Leur structure est composee de deux
unités:

-La couche tétraédrique;
-La couche octaédrique.

Les travaux de I’AIPEA [15](Association Internationale Pour I’Etude des Argiles
(1966-1972) et plus tard, ceux de Pédro (1994) [16], ont permis d’aboutir a une
classification qui repose sur I’utilisation des criteres suivants:

-Type defeuillets2:1 ou 1:1;

-Charge globale du feuillet;

-Nature des cations interfoliaires.
-L'épaisseur et la structure du feuillet [17].

La classification et |a nomenclature des minéraux argileux restent délicates car les
especes microcristallines qui les constituent sont sujettes a des variations de composition
dues aux nombreuses possibilités de substitution [17].

L’ Etude des argiles s’appuie sur les grandes données structurales. Ainsi, sur la seule
base du mode d’agencement des tétraedres et des octagdres, on distingue 3 grandes
familles:

v' lesminéraux phylliteux,

v lesminéraux fibreux,

v lesminéraux interstratifiés.

11-2-1 Les minéraux phylliteux :

Les minéraux phylliteux sont des minéraux argileux qui présentent une structure en
feuillet. Leur classification en grands groupes structuraux s’appuie, d’une part, sur le mode
d’association des couches structurales et, d’autre part, sur le degré d’occupation des sites
de la couche octaédrique (caractere di- ou tri-octaédrique). Selon la séquence
d’empilement des couches a I’intérieur du feuillet, on distingue les minéraux de type 1/1
(T-0), 2/1 (T-O-T).

11-2-2 Les minéraux de type 1/1 (T-O) :

IIs sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique, dont les sites sont

occupés par du silicium, accolée a une couche octaédrique dont les sites sont occupés par

de I’aluminium. Les tétraédres et les octaedres se développent selon les axes a et b,
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I’empilement des feuillets se fait selon I’axe c. La distance basale est de I’ordre de 7A.

Dans la couche tétraédrique, chague tétragdre Si07* est lié aux tétraédres voisins par trois
de ses sommets. Le quatrieme sommet assure le lien avec le cation de la couche
octaedrique (figure 11-5) [18]. La couche octaédrique est formée de deux plans anioniques
(Y et Z) encadrant un plan cationique. Ceci définit trois sites octaédriques (A, B, C) non
équivalents et disposés suivant une géométrie hexagonale. L’un des trois, B ou C, reste
inoccupé. Les minéraux du type 1/1 se différencient entre eux par la position des sites
vacants dans les feuillets. En effet, une kaolinite idéale, bien cristalisée, est constituée
d’un empilement de feuillets ou tous les sites B sont libres, alors que, par exemple, la
variété dickite se caractérise par des feuillets dont les sites de type B et de type C sont
alternativement inoccupes. L’ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet
élémentaire est électriguement neutre. L’espace interfoliaire ne comprend donc pas de
cation. Les particules constituant les minéraux de type 1/1 ont leurs feuillets successifs
empilés de telle sorte que le plan d’oxygéne d’un feuillet se trouve en face du groupement
hydroxyle du feuillet voisin. La conséquence d’une telle disposition est la stabilisation du
réseau par liaison d’hydrogene interfeuillets. Les particules se présentent comme des
plaquettes rigides dont I’extension latérale est de I’ordre de quelques centaines de nm et

I’épaisseur de quelques dizaines de nm.
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Tableau 11.1: Classification des minéraux argileux [19].

Minéraux 1/1

Minéraux dioctaédriques

Minéraux trioctaédriques

1T+10=4,5A
Charge electrique de feuillet=0
1T+10+Esp.Int=7A

KAOLINITE

Kaolinite, dickite, nacrite

SEPRENTINE
Amesite, berthiérine, chrysotile,

antigorite, lizardite, cronstedtite,

greendlite.
Minéraux 2/1 Minéraux dioctaédriques Minéraux trioctaédriques
1T+10+1T=7A Pyrophilite Tac
Charge électrique de feuillet=0
1T+10+1T+Esp.Int=9A
Charge électrique de feuillet=0,2-0,6 SMECTITES SMECTITES
1T+10+1T+Esp.Int=10-18A Al : montmorillonite, Mg : saponite, stevensite,
Esp. Int. : cations + hydratés (Ca, Na) beidellite hectorite.

(Ch: 10A ; 2H20: 14A ; EG : 17A)

Fe : nontronite

Charge électrique du feuillet:0,6 — 0,9
1T + 10 + 1T + Esp. Int. = 10- 15A
Esp. Int. : cations + hydratés (Ca, Na)
(Ch:10A ; 2H20: 14A ; EG : 14A)

VERMICULITES

VERMICULITES

Charge électrique du feuillet = 0,9
1T + 10 + 1T + Esp. Int. = 10A
Esp. Int. : cations non hydratés (K)

ILLITE, GLAUCONITE

Charge électrique du feuillet = 1
AT + 10 + 1T + Esp. Int= 10A
Esp. Int. ; cations non hydratés

MICASMOUS

Al : muscovite,

MICAS
Mg-Fe: biotite, Iépidolite,

(K, Na) phengite, paragonite phlogopite
Fe: céladonite
Charge électrique du feuillet = 2
1T + 10 + 1T + Esp. Int. = 10A MICAS DURS
Esp. Int. : cations non hydratés (Ca) Al : margarite, clintonite
Charge électrique du feuillet variable CHLORITES CHLORITES
1T + 10+ 1T + 10 (Esp. Int.) = 14A donbassite Diabantite, penninite,
Esp. Int. : feuillets octaédriques CHLORITES chamosite, brunsvigite,

(type brucite ou gibbsite)

DITRIOCTAEDRIQUES
Cookeite

sudoite

clinochlore, thuringite,

ripidolite, spheridanite

(T : couche tétraédrique ; O : couche octaédrique ; Esp. Int. : espace interfoliaire ; Ch :

chauffage ; 2H,0 : 2 couches d’eau associée au cation interfoliaire ; EG : éthyléne glycol)
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Couche octaédrique

Figure 11-5 : Représentation des empilements de tétraédres siliceux et d’octaedres
alumineux (cas de lakaolinite).

11-2-3 Les minéraux de type 2/1 (T-O-T)

Les feuillets des minéraux de type 2/1 sont constitués de deux couches tétraédriques
contenant du silicium encadrant une couche octaédrique contenant de I’aluminium (Figure
[1.6).

@ | Couche tétraedrique
=
~ Couche octaédrique
-
2

= Couche tetraédrique

Figure 11.6 : Représentation schématique des empilements de tétraédres siliceux et

d’octaédres alumineux (cas d’une illite) [18].

En I’absence de substitution cationique, le déficit de charge est nul et il n’y a pas de
cations dans I’espace interfoliaire. La distance basale est de I’ordre de 9A. Bien souvent,

cependant, dans les minéraux de type 2/1, des substitutions cationiques sont observées.
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Dans les tétraédres, elles correspondent au remplacement de Si** par Al*® et/ou
Fe*®. Dans les octagdres, Al*™ est remplacé par Fe'?, Mg*?, Mn*? et Fe*? ou Mg*? par Li*>.

Cette substitution entraine un déficit de charge positive au niveau du feuillet [18, 19].

Pour un déficit de charge du feuillet compris entre 0,2 et 0,9, la compensation peut
étre assurée par des cations interfoliaires (K*, Na" et Ca™) plus ou moins hydratés. Ces
cations avec leur eau d’hydratation pénetrent dans I’espace interfoliaire, induisant ainsi un
gonflement de la particule. Dans ce cas, |a distance basale est fonction de la charge et du
nombre de molécules d’eau associées a ces cations. En effet, les molécules d’eau font
écran entre le cation compensateur et le feuillet, réduisant ainsi I’attraction cation
compensateur feuillet.

Plus il y a de molécules d’eau, plus I’écran est important et plus la distance basale

augmente. C’est le cas des smectites ou chaque feuillet a une extension latérale tres grande,
de 0,1 a 1um, et est relativement flexible.
Dans d’autres cas, comme par exemple la famille des chlorites, la charge négative du
feuillet est compensée par une couche d’octaédres a base d’hydroxyde de magnésium
(brucite) ou d’hydroxyde d’aluminium (gibbsite) dans I’espace interfoliaire. La distance
basale du feuillet est alors de 14A.

Lorsque le déficit de charge du feuillet est supérieur ou égal a 0,9, la compensation
est assurée par la présence dans I’espace interfoliaire de cations non hydratés. La distance
basale est voisine de 10A. C’est le cas de I’illite oU le déficit de charge provient pour
I’essentiel de substitutions dans les couches tétraédriques et ou les cations compensateurs
sont des ions K+ non hydratés. Ces ions s’insérent entre les feuillets et contribuent a
rigidifier I’ensemble. La capacité de gonflement de I’illite par insertion d’eau entre les
feuillets est inexistante du fait de lafaible distance interfeuillets.

Le cas des smectites, comme la montmorillonite, est un peu différent de celui de
I’illite. En effet, dans les smectites, le déficit de charge varie entre 0,6 et 0,9 du fait de
substitutions a la fois dans les couches tétragdriques et/ou octaédriques. La compensation
électrique est assurée par I’insertion de cations plus ou moins hydratés dans I’espace
interfoliaire. L’une des conséquences est que ce type d’argile peut accueillir des molécules
d’eau dans I’espace interfoliaire et constituer ce qu’on appelle une argile gonflante [18,19].
11-2-4 Les minéraux a pseudo-feuillets et a faciés fibreux :

Les minéraux fibreux sont des especes a pseudo-feuillets. Leur faciés fibreux résulte d’une

discontinuité du feuillet selon I’axe b. Ce pseudo-feuillet est constitué de plans continus
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d’oxygéne. Dans ces plans, les oxygenes sont aux sommets d’un hexagone plus ou moins

régulier. Entre deux plans continus d’oxygéne, on trouve deux plans discontinus formeés
d’oxygene et d’hydroxyle. L’empilement des deux plans discontinus forme des octaédres
enchevétrés créant ainsi un ruban. Cette rupture donne naissance a des lacunes qui forment
des canaux structuraux entre des rubans. La largeur de ces rubans est caractéristique de
chague famille. Les oxygenes du plan continu forment |a base de tétragdre dont la pointe
est constituée par un oxygene du ruban. Ces tétragdres sont occupés en leur centre par des
ions
Si**. Lesions Mg*™ ou Al occupent les lacunes octaédriques. Les rubans se terminent par
des liaisons entre ces cations et des molécules d’eau. On distingue deux principales
familles
v’ la famille des palygorskites (appelée aussi attapulgite) ou I’empilement des deux
plans discontinus fait apparaitre un ruban a cinq octaédres. Les particules ont la
forme d’aiguilles rigides.
v’ la famille des sépiolites ot I’empilement des deux plans discontinus fait apparaitre

un ruban a huit octaedres. Les particules ont laforme de fibres flexibles [18, 19].
11-2-5 Les minéraux interstratifiés :
Les minéraux interstratifiés sont constitués par I’empilement, plus ou moins régulier, de
feuillets de natures différentes. On distingue deux types :
- les minéraux interstratifiés ordonnés ou les feuillets différents, A et B, aternent suivant
une séquence réguliere (par exemple ABABAB....ou AABBBAA...),
- les minéraux interstratifiés désordonnés ou aucune loi ne régit I’alternance des feuillets
(par exemple ABBB... ou BAABABB..., etc....) [18].
11-3 Les composés non phylliteux associés aux argiles :

En plus des minéraux argileux, les argiles naturelles renferment, dans la plupart des
cas, des minéraux non phylliteux qui sont en fait des impuretés. Il s’agit essentiellement
des matieres organiques, des gels des minéraux ferriferes, alumineux et siliceux, des
composés du manganése et des carbonates. Ces composés annexes peuvent étre cristallisés
ou amorphes.

Les hydroxydes en particulier cimentent les argiles avec les autres composeés et les
transforment en agrégats. La présence de ces impuretés peut modifier les propriétés

physicochimiques (par exemple I’adsorption et I’absorption) des argiles [19].
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11-4 Hydrolyse des métaux :

Selon Baes et Mesmer [20], les premiéres recherches sur I'hydrolyse des cations ont
débuté dés le début du XXeéme siecle. En effet, les premiers travaux sur I'hydrolyse des
cations et en particulier sur I'atome de chrome ont permis de conclure que les especes
polynucléaires se formaient a partir des monomeéres simples. A cette méme période, déja,
un concept nommeé "aguo-acidité" fut proposé dans lequel I'hydrolyse de cations est
envisagée comme étant un déplacement progressif des protons a partir des molécules d'eau
[M(H,0).]; [M(H,0):],-,.[M(H,0),(OH),]s,...

A partir de 1950, Sillen [21] et ses collaborateurs a Stockholm, se sont intéressés a
nouveau al'hydrolyse des cations et en 1959 [22], ils orienterent toutes leurs recherches sur
les différentes especes issues des € éments de la troisiéme période du tableau périodique.

A traversles résultats obtenus, ils ont propose deux types d'especes.

- Enmilieu acide : [Mg(H,0),]**, [Al(H,0),]*%, Si(OH),, PO(OH)_, SO (OH) , CIO,
- En milieu basique: [Mg(HZO)S(OH)]+, [AI(HZO)Z(OH)4]_, [SIO,(OH) 2]'2, [Po4]'3, [so4]'2,

[CIO4]_, etc.

Ainsi, selon eux, la variation des espéces est due principalement a la densité de
charge du cation central qui, dans le méme temps, préserve son nombre de coordination.

Le phénomeéne d’hydrolyse-polymeérisation-précipitation des especes métalliques se
caractérise en généera par le rapport molaire d’hydroxylation noté "r" qui s’écrit de la
maniére suivante :

r = OH/Me (ou H/Ti dans le cas du titane).

De trés nombreux auteurs se sont intéresses a la chimie en solution de I’aluminium
trivalent et plusieurs modeles ont éé proposés pour la structure et la composition des
especes polymeres.

Selon Baes et Mesmer [20], la chimie de I’aluminium dans I’eau peut étre décrite en
utilisant :

+3 +2
- cing monoméres: Al , AI(OH) , Al(0H)3, AI(OH)3,AI(OH);
+5, +18
- trois polymeéres: [Al,(0H),]z, [AI(OH) ] [Al_O(OH) ]

- un précipité A|(OH)3(S).
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Les travaux les plus approfondis ont essayé de relier la structure des polymeres a

celles des hydroxydes d’aluminium cristallisés qui sont principalement la gibbsite et la

+4
bayérite [23, 24]. Certaines espéces comme [AIZ(OH)Z(HZO)a] et la structure de Keggin
+7
[AI1304(OH)24(H20)12] ont été mises en évidence par diffusion des rayons X aux petits

27
anglesou par RMN de Al [25, 26].
+4 +3 +4 +7
D’autres especes telles que [AIB(OH)ZO] , [AIG(OH)lS] , [AI7(OH)17] et [AIIS(OH)sz]

[21, 27, 28] ne sont que des modéles proposés pour expliciter certains résultats
expérimentaux. De nombreuses études sont actuellement en cours pour mettre en évidence
la présence d’autres polymeres en solution ainsi que leurs cinétiques de formation.

11-5 Argiles modifiées :

Les premiers travaux sur la synthese et les propriétés texturales des minéraux
argileux modifiés inorganiques et similaires a celles des zéolites ont été réalises par
quelques laboratoires pionniers [29, 30].

A cause de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans
une dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de
recherches scientifiques de différents horizons et de différentes spécialités se sont
intéressés aux argiles modifiées.

De nombreux travaux sur les argiles modifiées rapportent des informations sur les
différentes méthodes de synthese et de caractérisation texturales.

Dans le domaine de I’adsorption et malgré leurs instabilités thermiques, les
complexes organoargileux, hydrophobes et organophiles, ont été largement utilisés dans la
dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants organiques tels que les
phénols, les pesticides, des colorants, ...

Quelques autres laboratoires ont développé une troisieme catégorie de matrices
adsorbantes désignées sous I’appellation "complexes organo-inorgano-argileux” ou argiles
modifiées mixtes destinées essentiellement au traitement des eaux par adsorption.

Nous nous proposons de présenter en revue et pour chaque famille d’argiles modifiées, une
synthése bibliographique des différents travaux effectués dans ces domaines et publiés par
ordre chronologique.

On peut donc classer les argiles modifiées en trois grandes catégories : les
complexes organoargileux, inorgano-argileux et organo-inorgano-argileux.
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11-5-1 Famille des Complexes Organo-Argileux :

Les argiles modifiées par des composés organiques décrites initialement par Barrer
[31] qui introduisit dans I’espace interfoliaire des ions alkylammoniums ont ensuite été
développées par d’autres auteurs a partir du 1,4-diazobicyclo(2,2,2) octane [32]. Leur
utilisation comme catalyseurs a été restreinte a des réactions effectuées a des températures
inférieures a 300°C, au-dela de laquelle, les intercalaires organiques sont décomposées,

conduisant a I’effondrement de la structure microporeuse.
11-5-2 Famille des Complexes Inorgano-Organo-Argileux :

Les argiles modifiées par des composés organométalliques, particuliérement
intéressant en catalyse, ont été développées par Pinnavaia et col [33]. selon une méthode

qui consiste a immobiliser dans I’argile des especes cationiques de type catalyseurs de
1 +

Wilkinson tels que par exemple : Ru (CO) ; Ir(CO) ; ClPd NCHCH_ [34]. lls
3 12 12 2 5 4 2

conduisent a des activités et des sdectivités particulieres dans les réactions

d’hydrogénation et d’isomérisation.
11-5-3 Famille des complexes inorgano-argileux :

Pour s’affranchir de I’inconvénient que représente la faible stabilité thermique des
organo-argileux, I’idée fut de synthétiser des structures pseudo chlorites qui sont des
argiles modifiées par des composés inorganiques. Ceci est e plus aisément réalise a partir
d’hydroxydes de cations facilement hydroxylables tels que I’aluminium [35, 36] et étendu
ensuite au Zr [37], Ti [ [38], Fe [39], et Si [ [40], Ti, Ga, Nb, V et n’importe quel oxyde
meétallique en solution, qui forme une espece polynucléaire par hydrolyse [31]. Ce type
d’argile modifiée a été introduit par Brindley et Sempels [41] en 1977 en utilisant une
solution d’hydroxyde d’aluminium. Lahav et col. [42] et Shabtai [43] se sont intéressés a la

modification des montmorillonites par I’insertion, entre les feuillets, des polycations

+7
(Keggin ions ou Alls) [AI1304(OH)24(H20)12] . Par la suite le traitement par les cations

+8
[Zr4(OH)8(HZO)16] ont éé les plus éudiés[44].

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans la
modification des argiles, et le traitement est obtenu généralement par hydrolyse d’un sel

meétallique par une base forte (ou un acide fort) selon la nature du métal choisi. Apres
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calcination, a différentes températures, les polycations insérés se transforment en grappes

d’oxydes métalliques rigides et résistants, conferant a ces solides une stabilité thermique
élevée, et une surface microporeuse développée [45].

De leur coté, Lahav et col. [42] ont pu, grace a I’analyse par DRX, confirmer
I’intercalation des polycations d’aluminium avec des espacements basaux de I’ordre de 18
A atempérature ambiante et qui se transforment en oxyde AI203 aprés calcination a500°C.

11-6 Argiles modifiées par différents polymeéres inorganiques :

La préparation de ces argiles modifiées est basée surtout sur les propriétés de
gonflement de ces matériaux. Ces argiles modifiées sont caractérisées par les espaces
interfeuillets et interpiliers [45]. Selon leur habilité a échanger les ions, les argiles telles
gue les smectites se comportent comme de bons accepteurs et elles ont une bonne nature
gonflante ce qui leurs confere I’aptitude de changer leurs ions compensateurs [46]. Le
nombre d’ions échangeables par le minéral argileux détermine la quantité d’ion (polymere)
pouvant étre intercalée entre les feuillets de I’argile.

Les pores produits par le pontage dépendent de plusieurs facteurs. On peut citer la
nature, la granulométrie et les propriétés physicochimiques de I’argile de depart (surface
specifique, CEC, espace interfoliaire, cation échangeable, ...). D’un autre coté, ils
dépendent du type et des conditions du traitement. Les structures de ces argiles modifiées
forment des galeries avec des dimensions dépendantes de la nature du polymeére introduit
et de la distance entre eux. La possibilité de combiner deux types de métaux de certains
polycations a aussi permis de synthétiser de nombreux types d’argiles intercalées par des
especes polymériques mixtes: par intercalation d’un doublet d’oxydes métalliques Al-Fe
[47], Al-Cu [48], Al-Si [49], Zr-Cu [48], Ti-Cu [48] et Al-Mg [49] ou d’un triplet oxydes
meétalliques Al-Ce-X [50] avec : X=Co, Ni, Zn, Mg.

L’intercalation conduit a la modification des propriétés spécifiques, tel que :
I’augmentation de I’activité catalytique [51, 52] et I’augmentation des propriétés
d’adsorption qui se présente par différentes dimensions des pores [53]. Ces argiles
modifiées sont parfois utilisées comme adsorbants sélectifs pour |a séparation des gaz [54].
Elles permettent une approche rationnelle pour désigner une nouvelle famille de matériaux
microporeux car avec le contréle des conditions dans le processus de traitement, on peut
systématiquement contrdler les dimensions et la distribution des pores formés entre les

feuillets.
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11-6-1 Modification des argiles par AI13 :

Dans cette partie, on se référe essentiellement aux résultats obtenus a partir de la

modification des argiles par le polymere aluminium.

11-6-1-1 Mode d’obtention des argiles modifiées :

Les méthodes utilisées sont tres variables :
- La méthode fréquemment utilisée est de ragjouter des polymeéres préalablement formes
(soit fraichement hydrolysés, soit utilisation du chloridrole commercial) a une suspension
d’argile (2 a 5 %). L’argile modifiée est alors obtenue par centrifugation et/ou dialyse suivi
d’un séchage a I’air ou d’une lyophilisation.
- La méthode opposée consiste a rajouter I’argile a la solution de polymeres. D’apreés O.
Bouras [55], des concentrations supérieures a 40% de solide peuvent étre utilisées sans
provoguer de gélification ou délamination de I’argile.

Deux autres méthodes que I’on peut dire in-situ, car elles ne nécessitent pas la
fabrication initiale du polymere avant contact avec I’argile sont :
- Hydrolyser le cation compensateur de I’argile (cation initial de I’argile de départ,
préalablement échangé par le cation que I’on veut hydrolyser). Cette méthode ne donne pas
de bons résultats avec I’aluminium [33].
- Rajouter simultanément le sel et la base directement a la suspension d’argile, a des
vitesses contrélées. La question demeure cependant ouverte de savoir si le polymeére se fait
directement dans I’espace interlamellaire, ou s’il s’intercale aprés formation a la surface
externe des agrégats.

Enfin une derniere méthode consiste a secher a I’air [56], sur une surface plate, une
suspension d’argile de tailles de particules contrdlées, en présence du polymeére cationique

ce qui permet de synthétiser un film d’argile a pilier.

11-6-1-2 Facteurs influengant la modification des argiles :

Les facteurs influengcant le pontage des argiles sont nombreux, nous les citons
comme suit :
- La nature du cation échangeable initial de I’argile : il joue un réle certain, puisque la
premiere éape du traitement est une intercalation par échange cationique. Souvent ce
cation est le sodium, ce qui permet d’avoir une argile de départ bien dispersée ou I’échange
est plusfacile aréaliser.
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- La nature de I’'argile elle-méme: €lle est tres importante, tant du point de vue

minéralogique (composition des feuillets, origine de la charge, densité de la charge et sa
distribution) que du point de vue textural (dimension et forme des feuillets et ses agrégats).

- La concentration initiale de I’argile dans I’eau : elle influe sur lataille des agrégats. A des
concentrations trés faibles (< 0.1 %), il peut y avoir disparition compléte des tactoides.

- L’anion utilis¢ comme source de polymeére (nitrate, chlorures, sulfates,...) n’est pas

innocent dans le mécanisme de la modification des argiles.

-LepH : il estliealafoisaux concentrationsinitiales et au rapport OH /Al

- Latempérature de traitement.

- Le temps et la température de maturation de I’argile dans la solution du polymeére.

- Ladialyse: elle semble mieux organiser les polyméres dans I’espace interlamellaire.

- Le mode de séchage : 1a lyophilisation crée une porosité plus é evée (macroporosité) des
argiles trioctaédriques [56, 33].

11-6-1-3 Polymere aprés modification des argiles :

Plee et col. [57] ont montré par R.M.N. du solide de I’Al,; que c’est bien le
polymere Al . défini avant pontage qui est inséré dans les argiles trioctaédriques (hectorite,
laponite) qui ne contiennent pas d’aluminium dans leur structure. Cependant un léger

déplacement dans les frequences de RMN, par rapport aux fréquences de I’AI13 avant

pontage, a éte attribué plus tard par Fripiat [58], a une association des polymeéres Al =

11-6-2 Stabilité du polymere aprés traitement de I’argile :

La question est de savoir ce que deviennent les oxyhydroxydes d’aluminium insérés
dans les espaces interlamellaires aprés calcination. Trois cas de figures peuvent en général
se présenter:

- Ils peuvent ressortir de I’espace interlamellaire, I’argile présente alors un espacement de

9.6A correspondant a des feuillets fermés.

- Les polymeres peuvent parfois se dégrader in situ, en couche d’hydroxyde d’aluminium
pour donner un espacement de I’ordre de 14A correspondant & un pseudo-chlorite.
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- Lorsgue le pontage est réussi, les polymeres commencent a se déshydrater a des
températures inférieures a 300°C mais la structure proposée auparavant de AI13 est

conservée.

Entre 300 et 400°C, les polymeres commencent a se déshydroxyler [59]. A des
températures plus élevées, le polymere se transforme progressivement en piliers. Toutefois,
I’argile garde I’espacement initial, pratiquement invariant. D’autre part Suzuki et col. [60]
ont montré par RMN que la structure de I’Allsest pratiquement la méme pour une hectorite

pontée calcinée a 500°C et qu’au-dela de cette température, le remplacement des OH et des

H20 de I’AI13 par des atomes d’oxygene conduit a des piliers formes de colonnes d’oxyde

dont la structure est similaire a celle de I’alumine. Cependant Plee et col. [57] observent la
disparition des pics de résonance de I’aluminium tétraédrique (RMN) pour une beidelite
pontée calcinée a 500°C.

En résumé, les argiles modifiées en genéral (sauf la beidelite) ont des piliers de

structures trés voisine de I’All3jusqu’a des températures d’environ 500°C. Au-dessus de
cette température, la nature exacte des piliers reste a éucider.

Cependant, cette différence de comportement a I’égard des traitements thermiques
pose le probléme de savoir s la stabilité est due a la nature méme du pilier, a celle du

support argileux ou a une veéritable liaison chimique entre les piliers et I’argile.

Plusieurs parametres expérimentaux peuvent influencer le degré de polymérisation
du cation hydroxy-oligomérique en solution agueuse et par conséquent les propriétés
physico-chimiques de I’argile modifiée, entre autres nous citons :

* La concentration de I’ion métallique

« L’alcalinité ou le degré d’hydrolyse (exprimé par OH/M)
* La température de préparation

* Le temps et la température d’agitation

* Le type de contre-ions

* La méthode de préparation
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11-7 Stabilité des argiles

L’intercalation par échange cationique n’affecte pas I’ordre a faible distance a

I’intérieur des feuillets argileux. Donc la modification des argiles n’affecte pas la structure

du feuillet, ceci est vérifié par les spectres en RMN de 29Si des argiles avant et apres
traitement qui sont quasiment identiques [57]. Il n’en est pas de méme en ce qui concerne
la texture des argiles modifiées. L’intercalation d’un gros cation, fortement chargé, a
forcement une influence sur I’agrégation des feuillets. Comme déja signalé, dans les
facteurs influencant le traitement, une floculation des montmorillonites ou une destruction
des tactoides peuvent se produire selon la concentration du polymére utilise [42]. Le
traitement a des températures élevées, provoque aussi une délamination des feuillets des
argiles (éclatement des feuillets de I’argile) trioctaédriques, dans le plan X [33]. Cette
délamination est encore favorisée par |e séchage par lyophilisation (qui favorise en plus la
désorientation des tactoides). Mais la cause réelle de la délamination n’est pas en générale
connue [60].

11-8 Interaction entre ions et surface chargée des argiles :

Quand I’argile est en suspension dans de I’eau, les ions adsorbés a la surface des
particules solides peuvent diffuser |égérement et ainsi former une double couche ionique,
composée d’abord d’une couche compacte a proximité de la surface du solide puis d’une
couche diffuse au fur et a mesure qu’on s’éloigne de cette surface. La couche compacte
contient des ions de charge opposée a la surface du solide et 1a couche diffuse des contre-
ions qui annulent progressivement la charge représentée par la couche compacte. La
théorie correspondante dite DLVO permet d’estimer I’énergie potentielle d’interaction
entre les particules chargées et lesions dans une solution diluée.

Supposons que la particule solide soit chargée négativement en surface. Le champ
électrique local provoque la fixation de cations par des liaisons dont le potentiel € ectrique
W diminue avec la distance a la surface chargée, porteuse de la densité de charge o,,. Si les
ions sont réduits a des charges ponctuelles (modéle de Gouy-Chapman) [61], la
distribution des charges (c’est-a-dire le potentiel éectrique) diminue exponentiellement
avec la distance a la surface chargée (x). En revanche, si I’encombrement des ions est pris
en compte (accessibilité a la surface chargee), la distribution des charges n’est plus
exponentielle dans la zone proche de la surface jusgu’a une distance critique limitée par le
plan externe de Helmotz (OHP), porteur de la densité de charge ad. Cette couche fixe
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matérialise la distance minimum d’approche des ions, hydratés ou non, et est appelée

couche compacte de Stern. Dans ce modéle, la couche compacte de Stern est subdivisée en
deux parties. La premiere est située entre la surface chargée de la particule et le plan
interne de Helmotz (IHP), porteur de ladensité de charge of3.

Dans cette couche, seul les ions présentant une interaction forte avec la surface peuvent se
loger (complexes de sphére interne). La deuxiéme partie est comprise entre le plan interne
de Helmotz (IHP) et le plan externe de Helmotz. Elle prend en compte les ions hydratés

retenus par les forces é ectrostatiques (complexes de sphere externe).

Couche
Solide compacte  Couche diffuse Cceur de la solution
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Figure 11.7 : Représentation schématique de I’interface oxyde-solution et variation de la
distribution des charges et du potentiel électrique [61].

Intéressons-nous a la couche compacte de suspensions argileuses. En supposant que
les surfaces argileuses sont chargées négativement, les interactions entre cations minéraux
et ces surfaces dépendent de trois facteurs[61] :

- le rayon des cations non hydratés,
- lacharge des cations,
- leur énergie d’hydratation.
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Un rayon ionique faible, une charge cationique élevée ou une énergie d’hydratation

importante sont généralement a I’origine de liaisons fortes entre un cation et une surface
négativement chargée. Pour des cations de méme valence, le taux d’adsorption décroit
lorsgue le rayon ionique augmente.

11-9 Propriétés physicochimiques des argiles et phénomene d’adsorption :

Le terme adsorption a été proposé par Kayser en 188l1pour différencier une
condensation de gaz a la surface d’une adsorption de gaz, processus dans lequel les
molécules de gaz pénétrent dans la masse. Enfin, e terme désorption a été proposé en 1909
par Bain. Il désigne aussi bien le phénomene d’adsorption que celui de désorption [62]. Les
phyllosilicates, en particulier de type kaolinite et montmorillonite présentent deux types de
sites pouvant éventuellement interagir avec lesions présents en solution.

Le premier type correspond aux sites d’échange présents sur la surface basale, (5 a
10 még/100g pour lakaolinite ; 80 120 még/100g pour la montmorillonite).

Le second type de sites est situé sur les bordures des cristaux, |a ou les liaisons sont
rompues. Il s’agit de groupements hydroxylés de type silanol (=SiOH) et aluminol
(EAIOH). Pour la montmorillonite, la densité de sites de bordure est du méme ordre de
grandeur que pour la kaolinite (2 sites /nm?) [63]. Signalons que pour les montmorillonites,
les densités de sites de bordure sont environ 10 a 20 fois inférieures a celles des sites
d’échange [64].

A température ambiante, les données de sorption sur les minéraux argileux sont
généralement interprétées par deux mécanismes différents agissant séparément ou
silmultanément [65] :

v I’échange ionique, qui correspond a une compétition entre le cation considéré et

le cation de I’électrolyte sur les sites d’échange.

v Lacomplexation de surface, fortement dépendante du pH et qui correspond a une

adsorption spécifique en bordure de feuillets.

La majorité des données de sorption des cations di et trivalents, sur les matériaux
argileux, est interprétée en faisant intervenir simultanément les deux mécanismes. Les
quelques rares études menées en température montrent que les réactions d’adsorption sont
soit endothermiques, soit exothermiques pour les cations divalents et trivalents, avec une
augmentation de I’adsorption lorsque la température augmente. D’un autre coté, la
rétention de cations monovalents est généralement diminuée par une éévation de la

température.
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11-9-1 Nature du mode d’adsorption

L’ adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples types d’interactions.
Selon la nature des constituants de I’adsorbant et des molécules adsorbées, différents types
de liaisons peuvent exister simultanément. Les liaisons les plus importantes sont [66, 67] :
- Liaison de London-Van Der Wadls;
- Liaison ionique;
- Liaison hydrogeéne ;
- Liaison covalente ;
- Liaison par transfert de charge.
11-9-2 Principaux facteurs influencant I’adsorption
Un grand nombre de parametres et de propriétés peuvent affecter I’adsorption d’une
substance sur un support, desquels nous citons [68] :
- Lapolarité et la polarisabilité des mol écul es adsorbées ;
- Lataille de ces molécules;
- Lanature de leurs groupements fonctionnels ;
- Leur pKa;
- Leur solubilité;
- La composition du milieu adsorbant (teneur en argile, en matiére organique, en eau,
température, ...) ;
- Le pH du milieu [69].
11-9-3 Affinité des métaux lourds
a) Adsorption de sphere externe
Les cations peuvent se fixer en «sphére externe», a la surface des argiles. La
tendance de la surface a former des complexes de sphere externe avec un cation fait
intervenir deux facteurs : la valence du cation et son rayon hydraté. Plus la valence du
cation est élevée et plus 'affinité est forte. A valence égale, un cation a faible rayon
hydraté présentera plus d'affinité qu'un cation afort rayon hydraté. A valence égale ce sont
donc les cations volumineux qui seront fixés préférentiellement en sphere externe.
Il existe une corrélation entre la tendance d’un cation a former des paires d'ions en

solution et satendance aformer des complexes de sphére externe.
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b) Adsorption de sphere interne

+2
Il existe une corrdlation entre la tendance du cation métallique M a former des

complexes de sphere interne et sa tendance a former des complexes en solution, en

particulier du type MOH. Aussi |a constante d'équilibre Ky, de la réaction en solution

(réaction 1) détermine-t-elle le comportement al'adsorption de chague métal [70].

Mo+ H,O  MIOH 4 H oeeeeeeeeeeeeneeenee . (1€QCtON 11.1)

La proportion d'adsorption en sphére interne sera d'autant plus grande que
PKy,4 est faible.

Ainsi, selon Brummer cité par Marcos [71], le plomb (pKy,; = 7,7) se fixe en
sphere interne dans des proportions plus grandes que le zinc (pK,,4 =9). La
complexation en sphére interne suppose en effet la rupture de la sphére d’hydratation du
métal et laformation d'une liaison chimique avec un groupement réactionnel de surface. La
présomption de fixation du plomb en sphére interne a été, par ailleurs, tout afait confirmée

par des considérations spectroscopiques[72].
11-9-4 Theéorie d’adsorption en phase liquide

La modélisation de I'adsorption, d'un soluté en phase liquide sur un matériau solide,
emprunte certaines relations utilisées pour I'étude de |'adsorption de gaz sur un oxyde
métallique dans des conditions réversibles [73]. La représentation la plus utilisée est
I'isotherme d'adsorption qui exprime, a température constante, la relation entre les

concentrations de soluté et d'adsorbat.

L'utilisation disotherme déquilibre permettra datteindre les vaeurs
thermodynamiques induites par le phénoméne mais sans aucune spéculation quant au

chemin, souvent trés complexe, suivi par laréaction d'adsorption ou de désorption.

Plusieurs isothermes établies de facon théorique ou empirique sont utilisées au cours de ce

travail :

v L'équation de Langmuir basée sur la fixation d'une couche mono-moléculaire
d'adsorbat.

v' Lareation de Freundlich, quant a elle, permet souvent une représentation pratique

de I'équilibre d'adsorption entre un micropolluant et la surface d'un support solide.
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Les différentes modéisations utilisées dans cette éude sont parmi les plus couramment
utilisées [74].

11-9-4-1 Approche thermodynamique
Le phénomeéne d’adsorption est le résultat de I’interaction d’une molécule ou
d’atomes libres avec une surface. L’adsorption peut étre de deux natures différentes :

v Chimisorption : ou les énergies d’interaction sont élevées (de 40 kJ a 400 kJ) et
s’accompagnant de formation d’une liaison.

v' Physisorption : ou I’énergie d’interaction mise en jeu est faible (jusqu’a 50 kJ), ne
s’accompagnant pas de formation de liaison. Elle résulte de la présence de forces
intermoléculaires d’attraction et de répulsion qui agissent entre deux particules
voisines [75].

La sorption d’un composeé chimique (organique ou minéral) a la surface d’un solide
(sol, charbon actif, zéolithe, oxyde métallique, résidus divers) est un équilibre entre une
réaction d’adsorption et sa réaction inverse de désorption, qui peut étre schématisé par :

Adsorption
Sitelibre gjide + SOIU€ iguide ou gor e——2 COMPIEXE splie +vvvvvvvvvvrvnnnnn (réaction 11.2)

Désorption
Par suite, la sorption peut étre caractérisée par une constante d’équilibre standard
(Ko) et par des constantes de vitesse d’adsorption (kags ou k) et de désorption (Kqes ou k™).
Comme toute réaction chimique, la variation d’enthalpie libre en cours de réaction
(AG) est la différence entre I’enthalpie libre des produits et la somme des enthalpies libres
des réactifs (Gste liore + Geolute), aux coefficients steechiométriques pres. Elle peut étre
exprimée par larelation suivante :

AG = AG, + RTIn (acomlpexe/ashe libre X asnlut:l) ------ (équation “1)

AG, : variation d’enthalpie libre standard
R= 8,314 ].mol. K™
T : température absolue (K)
a: activité (mol.L ™Y
Négative en début de réaction, AG devient nulle quand I’équilibre est atteint et AGq
peut étre alors exprimé par I’équation 1.
AG, =—=RTInK,...........cooiiiiiivieieie e e (équation 11.2)

Quand AGp < 0 (ce qui implique Ko > 1), laréaction est spontanée.
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A I’équilibre, la variation d’enthalpie libre standard AG, représente la différence (équation

11.3) entre les énergies d’activation des réactions d’adsorption (E1) et de désorption (E.1).
L’ energie d’activation est elle-méme reliée a la constante de vitesse (k) de la réaction par
la loi d’ARRHENIUS (éguation 11.4).
AGy=Eq{ —E . e (équation 11.3)
k=Dxe BT . iiiiiiiiiie...... (équation 11.4)
D, coefficient de fréguence de collision

Les équations (1), (2) et (3) permettent d’établir que :

AG, =RT X In (:—i) ................................................ (équation 11-5)
et par suite, k; =L:°—‘- PPN (<10 (114 [o] W | EI5))

11-9-4-2 Approche expérimentale (isothermes de sorption)

Au plan expérimental, il est tres fréquent dans les études de réaction de sorption, de
relier la concentration en complexes de surface formeés a I’équilibre (quantité de soluté
retenue par le solide, q,, en mol.kg” ou kg.kg™ ou unités dérivés) a la concentration en
équilibre en soluté dans la phase liquide ou gazeuse (Ce, en mol.L™* ou kg.kg™ ou unités
deérivées).

La relation obtenue est appelée « isotherme d’équilibre » & condition que
I’expérience soit effectuée a température constante.

Qe ==X (Cg = C) G corvvrnrinieiiii i, ( équation 11.7)

v : volume de solution,

m : masse de solide adsorbant,

C, : concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse,

gp . concentration en soluté initialement présente sur le solide (généralement nulle ou
négligeable).

Plusieurs auteurs, dont Giles et col. [75], ont propose une classification des
isothermes de sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Les travaux de Hinz
[76] et, plus récemment, de Limousin et col. [77] présentent une synthése plus ou moins
détaillée de cette classification. Parmi les formes d’isothermes, ces auteurs distinguent :

v laformeH, dite de « haute affinité »,
v' laformelL, dite de « Langmuir »,

v laforme C, dite de « partition constante »,
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v laforme S, dite « sigmoidale ».
Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de
I’adsorption de composes organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

La forme « H » est un cas particulier de laforme « L », ou la pente initiale est trés élevée.

C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide.

La forme « L » correspondrait plutdt aux faibles concentrations en soluté dans I’eau.

L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.
Quand C. tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.

La forme « S » présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mecanismes

d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiére couche de soluté est d’abord
adsorbée puis quand I’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient
favorisée.

La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport qJ/Ce (appelé

coefficient de distribution Ky) est constant. C’est souvent le cas de I’adsorption sur les
argiles.
D’apres Hinz [76], une autre interprétation possible des données expérimentales est de
tracer le coefficient de distribution K4 = gJ/C. en fonction de ge, en échelle linéaire ou
logarithmique, notamment quand les expérimentations ont été effectuées sur plusieurs
ordres de grandeur de concentration.
Letracé de K4 vs ge exhibe :

v’ une pente négative presgque constante (sauf pour les fortes valeurs de ge) pour les

isothermes de type « L »,

v une pente négative décroissante pour letype « H »,

(\

une horizontale pour le type « C »,
v’ une pente positive pour le type « S » a faibles concentrations.
Toujours d’apres Hinz [76], les modélisations dites de « Langmuir », «Langmuir —
2 sites », « Tath » et « Redlich-Peterson » sont celles qui décriraient le mieux les données
de I’isotherme de type « L », alors que le type « H » serait mieux décrit par les
modélisations dites de « Freundlich », « Langmuir-Freundlich » et « Freundlich

généralisee ».
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11-9-5 Modélisation des isothermes d’équilibre

De trés nombreuses publications sont parues depuis le début du 20éme siécle et
sont toujours produites. Il serait utopique d’en faire une étude bibliographique exhaustive.
Seules quel ques syntheses et travaux récents ont été pris en compte dans ce travail.

De nombreuses modélisations sont utilisées et parfois développées dans la littérature. La
plupart de ces modéles sont présentés ci-apres. On distingue :

- les modeles a deux parameétres (Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich et Dubinin-
Radushkevich) ;

v les modéles a trois parameétres (Langmuir-Freundlich, Langmuir généralisé, Toth,
Sips, Redlich-Peterson, Fritz-Schluender, Radke-Prausnitz, Koble-Corridan,
Jossens, Kislev, Hill-de Boer, Fowler Guggenheim);

v les modéles a quatre paramétres ou plus [78] : Weber-van Vliet, Fritz-Schluender,
Baudu]

v" les modél es numériques de type régression linéaire multi-paramétres (MLR) ou non
linéaire

v’ lesréseaux de neurones artificiels (ANN) [79].

a) Modele de FREUNDLICH :

Le modele ssimple et empirique de Freundlich [80] est le plus communément utilisé.
On considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de I’adsorption
multicouche avec possibles interactions entre les mol écul es adsorbées.

. = ke XC. ... i e (Equation 11.8)

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des

variations de ge en fonction de Ce :
logqg, =logkeg+mnlogC,.............coiiiiiiiiiii (équation 11.9)

Une autre exploitation possible des résultats par I’isotherme de Freundlich consiste
atracer en échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution K4 en fonction
dede:

logk, = G) logk + [%] (logg,).oovviieeiiiiiiiiee e, ( équation 11.10)
Ke est une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Comme C, est souvent
exprimée en mg.L™* et ge en mg.g™, I"unité de ke est mg*™Ln.g™ . En accord avec Hasley
[81], larelation entre kg et la capacité maximum d’adsorption (qm) est :

k; Z?:—rg(equatlon 11.11)
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La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de

I’adsorption. Il est généralement admis [82] que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5)
sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent
une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est trés souvent
remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. 1l faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1,
I”isotherme devient linéaire donc de type C.

b) Modele de LANGMUIR

Le second modéele le plus communément utilisé est celui de Langmuir [83]. Les hypothéses
initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (gm), que
tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent complexer qu’une seule molécule de
soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions entre les molécules
adsorbées. Il s’agit dans ce cas d’une simple application de la loi d’action de masse
conduisant a la constante thermodynamique d’équilibre ko définie ci-dessus (équation
11.12).

ky = Mx(a ceeveee....(Bquation 11.12)

{.ﬂ:jsltes libres '}-iq

En remplacant les activités par des concentrations et ko par ki, I’équation devient :

SOLUté.)Eq"'”“"”“"”“"”

k= w;’ﬁ ......................................................... (équation 11.13)
Qs _ — kpxCg - .
- 6 —(HKLKCGE......................................................(equatlonII.14)

k,_ : constante d’équilibre de Langmuir
O: taux de recouvrement.

Des développements de I’équation 11.14 conduisent & des formes linéaires de
I’isotherme de Langmuir. Parmi les cing formes citées dans la littérature [82], deux d’entre

elles sont tres couramment utilisées:

I 1 - ) .
o (qm) + (k-L'CE'qm} <« LangmuirI>>............... (équation 11.15)
Se_ (1 Y, (S : .

o (kmm) + {—qm) « Langmuirll > ................. (équation 11.16)

Quand ge €t g sont exprimées en mg.g* et Co en m g.L™, la constant k. est
exprimé en L.mg™. Notons que k. est souvent appelée « b » ou encore « L » et que certains
auteurs définissent le rapport R, (équation 11.17) comme une grandeur sans unité indiquant
que I’adsorption est d’autant plus favorable quand R. tend vers zéro et d’autant plus
défavorable quand RL tend vers un [84].
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R, = 1
L qeppxc,

¢) Modéle de TEMKIN

Le modele de Temkin [85] repose sur I’hypothése que, lors de I’adsorption en phase

.............................. (‘équation 11.17)

gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux interactions avec |I’adsorbat décroit linéairement
avec le taux de recouvrement ©. C’est une application de la relation de Gibbs pour les
adsorbants dont la surface est considérée comme énergétiquement homogene [86].

Plusieurs auteurs (Hinz [76]; Hamdaoui [82] ; Srivastava [87] ; Limousin [77] ;
Hamdaoui et Naffrechoux [78]; Gimbert [88] proposent d’utiliser ce modele en phase
liquide, en tragant g. ou © en fonction de Ln Ce.

it —g= (R—;) o o ( équation 11.18)

- A
R=8,314 Jmol " K™

T : température absolue (en K)

AQ : variation d’énergie d’adsorption (en J.mol™)
kT : constante de Temkin (en L.mg-1).

Ce trace permet de déterminer B, = qﬂf, puis en introduisant une vaeur de gm

(par exemple issue de I’application de Langmuir), de calculer la variation d’énergie
d’adsorption AQ.
d) Modele de ELOVICH

Le modéle de Elovich [89] est basé sur un développement cinétique faisant
I’hypothese que les sites d’adsorption augmentent exponentiellement avec I’adsorption, ce
qui implique une adsorption multi-couches. Quand il est utilisé (ex : Hamdaoui et

Naffrechoux [82], il est exprimé par larelation :

2 =B =KgC, Xexp(—2)ervrrrrrnnnn, ( équation 11.19)
Qm Am

ke, constante de Elovich (en L.mg™)

Letracé de 2° vs ge permet d’atteindre g et k.
&

In (ﬁ) =— (:—;) +In(kg Xq) evnennnnnn. (équation 11.20)

Ceg
e) Modéle de DUBININ-RADUSHKEVICH
Le moddle de Dubinin-Radushkevich (cité par Kennedy [90]) ne fait pas
I’hypothése d’une surface homogéne ou d’un potentiel d’adsorption constant, comme le
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modéle de Langmuir. Sa théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le

fait que le potentiel d’adsorption est variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée
au degré de remplissage des pores. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par
I’équation :
Qs
AmDR

= exp(—Pe?) coiiiiiii i, (équation 11.21).

Ampr: Capacité maximum d’adsorption dans les micropores

1
(B

B : constante reliée a I’énergie d’adsorption par E =
£ : potentiel de Polanyi = RTLn(:%)
e

Cs: solubilité du soluté.

L’équation de Dubinin-Radushkevich devient alors :
Ing, =Ing,pg — (?)2. (ln(%"-)_') ..................... ( équation 11.22).
Letracédeln gevs ln(g—s)-"' permet d’atteindre gmpr €t E.

11-10 La cinétique d’adsorption- désorption :

La sorption a I’interface liquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores
(adsorbants, échangeurs d’ions, catalyseurs, ...), comprend cinétiquement trois étapes
importantes, si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le
systéme est agité :

v’ la diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée
encore « diffusion externe »,

v" la diffusion dans les pores de I’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire »,

v' laréaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ».

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante (ou
limitante). La réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs (ex. :
Mc Kay [91] ; considerent que seules les diffusions de film externe et intraparticulaire
gouvernent la cinétique d’adsorption.

a) Expression de pseudo-premier ordre :

L’expression de pseudo-premier ordre, toujours citée, est de la forme (Lagergren

[92]):

d p .
f =Kyapp- (9. — q,) ouln(q, —q.) =In(q.) —kypp-t.ooo, (équation 11.23)
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Cette expression globale est celle d’une cinétique de pseudo-premier ordre pour laréaction

d’adsorption, avec un ordre partiel 1 par rapport a la concentration en sites libres et un
ordre partiel O par rapport au soluté en solution, en négligeant la réaction de désorption.

Un développement de ce modéle prenant en compte la réaction de désorption a
également proposé (Ho et Mc Kay [931; Srivastava [87]) :

In(gq, —q,) =In(q.) — ket .....ooooinieeeo.....( équation 11.24).
IN(1—F)=—Ket ... (Equation 11.25)
avec: k; = [k, )+("‘K—‘E)] ouks= [K g, (Z) +Kag] -......(équation 11.26)

a) Expression du pseudo-second ordre
Une expression également tres souvent utilisée est celle du pseudo-second ordre

(ex. : Blanchard et col. [93], HO et Mc Kay [94].

dﬁt_ <

dt ‘app (CJ.e Qt)[- ou + k,

(ae Clt_n de “app’

.. (équation 11.27)

Cette expression est celle d’une cinétique de pseudo 2eme ordre global pour
I’adsorption, avec un ordre partiel 2 par rapport aux sites libres et un ordre partiel 0 par
rapport au soluté.

Des réarrangements conduisent a plusieurs autres formes linéaires [94]:

(qit) = (qié) - [kappﬁ] ................................. (équation 11.28)
(qit) = (m.——i- (—) cevieeieeeennn o(€quation 11.29)
(2) = [F=2] - i) e (équation 11.30)
(t ) Koapp-Ge” = [Ka@aGe] oovvvveeiiiiiiiiiens (équation 11.31)

11-11 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rapporté une étude bibliographique sur les minéraux
argileux, ainsi que sur les différents traitements réalisés sur ces argiles, en I’occurrence le
pontage par des cations meétalliques, qui permettent d’améliorer les propriétés
physicochimiques de ces matériaux, en particulier I’augmentation de la surface spécifique,
du volume poreux, de la capacité d’adsorption des polluants minéraux et organiques et
I’organisation des feuillets.

Le traitement des argiles par la technique de pontage dépend de nombreux
parameétres dont la nature de I’argile de départ, le polymeére intercalé et I’objectif attendu

de I’utilisation du matériau ponté final.



GENERALITES SUR LES ARGILES
Nous avons présenté un apercu théorique sur le phénoméne d’adsorption (mécanisme,

modélisation des isothermes et de cinétique)
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Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter les techniques analytiques ainsi que les

protocoles expérimentaux utilises.
Nous présentons en premier lieu, les techniques de préparation des adsorbants en
I’occurrence le protocole de purification de la montmorillonite et |a synthese de polycation
a base d’aluminium, nous donnons également la procédure pour la préparation de I’argile
intercal ée.

Nous évoquerons aussi les méthodes de caractérisation des adsorbants utilisés ainsi
que celle utilisée pour le dosage du cadmium(ll) et du plomb(ll), en I’occurrence
I’absorption atomique, et nous donneront également un apercu sur la mesure de la surface
specifique (BET), la diffraction des rayons X et I’analyse thermique (ATG).

En deuxieme lieu, nous décrirons les protocoles expérimentaux utilisés pour I’étude
de I’adsorption du cadmium(ll) et du plom(ll) sur la montmorillonite sodique et la
montmorillonite intercalée par un polycation a base d’aluminium.

I11-1 Préparation des adsorbants :

Cetravail est réalisé sur un méme échantillon de bentonite fournie par I'Entreprise
Nationale des Substances Utiles et Matériaux non Ferreux a Maghnia- Algérie, la bentonite
est purifiée et traitée selon le protocole expérimental de Robert et Teissier [1].

I11-1-1 Purification de la bentonite :

L argile utilisée a été purifiée pour obtenir des particules de diameétre inférieur a 2
um. La purification a été:
a) Physique :

Des quantites de 50 g d’argile broyées et lavée plusieurs fois a I’eau (bidistillée)
sont totalement dispersées dans 5 litres d’eau distillée. Apres 17 heures de repos, le
surnageant de la dispersion est centrifugé pendant une heure (2 400 tours’heure). On
obtient ainsi des particules argileuses de diamétre < 2 uym.

b) Chimique :

Les particules argileuses sont dispersées et chauffées a 75 °C en presence d’une
solution composée de bicarbonate (1 M), de citrate (0,3 M), et de chlorure (2 M) de
sodium. Cette opération a pour but d’éliminer les composés minéraux et organiques,
I’aluminium de I’espace inter-feuillets et les divers cations libres. L’élimination des

carbonates se fait afroid avec HCI (0,5 M), le chlorure étant éiminé apres plusieurs
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lavages. Les matieres organiques sont éliminées totalement a leur tour avec H,O, (30 %

vol.) a70 °C pendant une nuit.
L argile purifiée est séchée a 110 °C dans une étuve.

La saturation de I’argile par des ions Na' est réalisée a froid sous agitation
mécanique pendant 4 heures avec une solution NaOH 1M, le pH ne dépassant pas 9.
L’argile sodée est ensuite séchée dans une étuve puis broyée.

111-1-2 Préparation de la solution pontante :

La solution pontante a base d'aluminium (111) (notée PCBAL) est préparée pour faire
ponter la montmorillonite Mont-Na. Cette solution a été choisie pour sa capacité
adsorbante. L'alumine Al,Os, par exemple, présente des capacités d'adsorption notables
[2].

Dans cette partie de notre travail, nous avons synthétisé trois solutions pontantes a base
d’aluminium AI(I1I).

Dans la préparation de la solution, nous utilisons un procédé qui consiste a titrer
une solution d’un sel métallique (Al>(NO)3.6H,0 par une solution d’hydroxyde de sodium
NaOH a |'aide d'une pompe péristaltique fonctionnant avec un débit discontinu (goutte a
goutte). Lors du titrage, I'nomogénéi sation de la solution est réalisée par un agitateur rapide
et puissant muni d'une tige en verre afin d'éviter la sur-alcalinité locale de la solution qui
peut déclencher la formation du précipité de I’hydroxyde métallique [AI(OH)3]

Tout au long de cette étude, reviendront les notations "Alx(OH)y" qui désigne a
chaque fois le polycation fourni ala solution pontante symbolisée par "PCBAI".

Les différentes conditions de préparation de la solution pontante utilisée sont optimisées
par laméthode proposée par Bouras et al [3].

Tableau I11.1: Caractéristiques de la solution pontante.

Formule du polycation symbole Rapport Concentration Tempsde
molaire finale du métal | vieillissement
[Me]s (mol/L)
[Al1304(OH)24(H20)12] PCBAI OH/AI=1,8 0,1 48 h

111-1-3 Préparation d’un complexe de la montmorillonite inorganique :
L’intercalation de la mont-Na par des polycations métalliques a pour but, non
seulement, d’espacer le mieux possible les feuillets du mineral et élargir davantage leurs

distances basales d(001), mais aussi, de créer des pores dans le plan (a et b) de ce minéral.
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Le pontage des montmorillonites par des polycations d'oxydes métalliques est réalisé selon

une procédure qui est devenue classique et qui fait appel a I’opération fondamentale qui est
I’échange cationique.

Une suspension de mont-Na de concentration genéralement égale a 0,5 % [4],
initialement bien homogénéi sée pendant une heure est titrées goutte a goutte (8,1 mL.min-
1) a I'aide d’une pompe péristaltique, par la solution pontante (PCBA) sous agitation
rapide et permanente.

A lafin du titrage, nous laissons la montmorillonite en contact avec le polycation
métalligue pendant environ 4 heures dans le but d'assurer une bonne insertion. Aprés
plusieurs lavages a I’eau bidistillée et filtration sous vide, le complexe est séché dans une
étuve a 40 °C pendant 24 heures a l'abri de toute contamination extérieure surtout par les
produits organiques volatils.

Les conditions opératoires adoptées pour la préparation du complexe mont-Alq3 [3]
sont présentées dans le Tableau 11.2.

Tableau I11.2 : Conditions de préparation de la montmorillonite inorganique.

polycation Me/mont-Na [Me] Concentration Tempsde

(mmol/g) (mol.L™ delasuspension maturation

(% en poids)
Mont-Al;3 4 01 0,5 48h
Ensuite I’échantillon sera caractérisé par DRX, BET et ATG.
Bentonite brute NaOH Al3(NO3)3.6H,0
(1) i | VEC) |
Montmorillonite [Al1304 (OH)24(H20)12] ™
sodique
| 3) |
!
Mont-Al13

(1) purification de I'argile, homogéné sation sodique
(2) préparation et maturation de la solution pontante
(3) pontage de I'argile purifiée.

Figure 111.1 : Protocole de préparation de |a montmorillonite inorganique.
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I11-2 Méthodes de caractérisation des adsorbants :
I11-2-1 Mesure de la surface spécifique

Par définition, la surface spécifique (Ss) appelée aussi « Aire massique » représente
la surface totale (As) par unité de masse (M) et on I'exprime généralement en m2/g :

B = it s (équation 111.1)

La surface spécifique est une des caractéristiques les plus importantes des sols et
des sediments. Elle a été liée au type et a la quantité d’argile [5], a la teneur en eau [6], a la
minéralogie des argiles et & la capacité d’échange cationique [7, 8]. Egalement, la surface
spécifique a été utilisée pour interpréter des caractéristiques physiques telles que les
potentiels de rétrécissement — gonflement [9] et I’adsorption des produits chimiques [10].
La surface spécifique déterminée a partir de méthodes d’adsorption peut aussi étre utilisée
pour évaluer les propriétés chimiques de surface telles que I’adsorption des éléments
chimiques, des métaux et phosphates dans les sols [11] et |a capacité de rétention d’eau
[12].

I11-2-1-1 Facteurs influengant la valeur de la surface spécifique (Ss)

Plusieurs facteurs peuvent influencer sur les valeurs mesurées de Ss. La taille, la
forme, la composition minéralogique et I’état de surface des grains sont identifiés dans la
littérature comme les plus importantes [13, 14, 15, 16,17].

Facteurs influencant la surface spécifique:

Si on suppose que les grains sont sphériques et possedent tous le méme rayon (r),

ils ont tous la méme masse volumique ou densité (p). L’équation I11.1 se réécrit alors de la

fagon suivante:

A T 3 e (équation 111.2)

Vxp ém-sxp pr

S: =

2|

Ou : S;: surface spécifique;
A_: surfacetotale;
M: unité de masse;
V:volume;
p:densité

r: rayon de particule.
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Par conséquent, I’équation I11.2 montre que la surface spécifique (Ss) dépend de la

plus petite dimension de la particule. Elle est inversement proportionnelle a la dimension

de laparticule, pluslerayon (r) est grand plus la surface spécifique (S,) est petite.
Cependant, cette éguation est bien entendu simpliste puisgue les grains sont en général

ni sphériques, ni de méme taille. Mais, en pratique, il doit étre clair qu’un matériau

composé de petites particules a en moyenne une surface spécifique (Ss) plus grande que

celle d’un méme matériau composé de grosses particules.

111-2-1-2 Méthodes de determination de la surface spécifique:

La surface spécifique d'un sol donné est dépendante de la méthode de mesure. Les
méthodes de mesure de la surface spécifique peuvent étre groupées dans deux catégories
principales[12], a savoir:

a) L adsorption des molécules, qui mesure la surface spécifique totale des particules par
I'adsorption des liquides polaires, tels que I’éthyléne glycol (EG), I’éthyléne glycol mono
éthylique éther (EGME) [18, 19], le bleu de méthyléne[20, 21], et plusieurs autres.

b) L’adsorption de gaz, qui mesure la surface spécifique externe des particules par
I'adsorption des molécules ssimples, telles que |'azote (N2) a basse température [22] ou la
vapeur d'eaul.

Dans les méthodes d'adsorption de gaz, la surface spécifique est déterminée a partir de
relations entre la pression appliquée et le volume d'un gaz forcé a pénétrer a travers
I’échantillon, selon la théorie d’adsorption de gaz de Brunauer, Emmett, and Teller (BET)
et qui est la téchnique utilisée dans notre travail. Cette technique est développée sur un
échantillon sec. La détermination expérimentale de la surface spécifique repose sur le
principe d’adsorption d’azote a basse température. A partir de la quantité d’adsorbét, de la
dimension des molécules adsorbées et de leurs possibilités d’arrangement, il est possible
d’évaluer la surface sur laquelle les molécules d’adsorbéat sont fixées en utilisant le modéle
de calcul dit de BET (Brunauer, Emmett et Teller). La méthode BET nécessite un pré-
traitement des échantillons (dégazage et déshydratation entre 150°C et 300°C) afin
d’évacuer tous les gaz préalablement adsorbes.

L’ appareil utilisé est de type Micromeritics Flow Sorb Il ASAP 2020. Il est utile
d’indiquer que par cette méthode, seule la surface spécifique externe accessible aux
molécules de I’adsorbat est prise en compte.
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111-2-2 Analyse thermogravimétrique :

Le principe de la thermogravimétrie est basé sur la mesure de la perte de masse en
fonction de la température et du temps. Plusieurs facteurs interviennent pour controler la
perte de masse, en particulier les propriétés physico-chimiques des matériaux éudiés et les
conditions opératoires.

Au cours de la manipulation, il y a plusieurs réactions qui se produisent a
différentes températures lors de la décomposition des matériaux. Pour mieux comprendre,
en régime dynamique, I’évolution de la structure en fonction du temps et de la température
certaines grandeurs doivent étre définies [23]:

Le degré d’avancement a :
a=(my—m )(My =) ......ciiiiiiiiiiii i e eee eeeeen e (BQuation 1H1.3)
m: masseinitiale
m : masse a I’instante t
m : masse finale
Le pourcentage de la perte de masse % = :—; X100 ...............(équation I11.4)

Ladérivé = (mm,_ J(t,—t,_;) X100 ..................eeeeeenee....(équation 111.5)
Elle permet d’établir la courbe d’analyse thermopondérale des échantillons étudiés,
c’est a dire la courbe donnant I’évolution du poids de I’échantillon en fonction de la
température a laquelle il est soumis. L’étude est réalisée a I’aide d’un appareil de type
NETZSCH 409 PC/PG.
Pour I'étude de la stabilité thermique, les échantillons argileux en poudre sont calcinés
insitu" dans un four sous air. Le gradient de température est fixé &5 K.mn ™. Pour une
température allant de 20 jusqu’a 800°C.
111-2-3 Analyse par diffraction des rayons X
L’analyse par diffraction des rayons X nous permet d’identifier les différentes
phases minéral ogiques contenues dans les adsorbants utilisés.
Ladiffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de longueur d’onde (0.1 <
A < 10nm) sur un échantillon argileux. On utilise un rayonnement éectromagnétique du
cuivre dont la longueur d’onde est CuK(1 = 1,542 A. Ce rayonnement pénétre la substance, il

y a absorption d’une partie de I’énergie et excitation des atomes avec émissions de
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radiations dans toutes les directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui

sont en phase vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté.

La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg:
nA = 2dy,sind ... (équation 111.6)

Ou : n: nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.
A : longueur d’onde du rayonnement utilise (nm)
d: distance entre les plans réticulaires d’une méme famille désignée
conventionnellement par lesindices de Miller h, k, | (A°)
O : angle de diffraction (°)

Lavaleur de dhkl dépend du parameétre de lamaille et du mode de réseau.

L analyse par diffraction des rayons X a éte réalisée a I’aide d’un diffractogramme
automatique XPERT-PRO, travaillant sur la radiation monochromatique Kal du cuivre.
Le domaine d’angle en (20) est compris entre 4 et 70°.
111-2-3-1 Méthode d’analyse:

L’analyse a été réalisée a I’aide d’un diffractomeétre Xpert-Pro, travaillant sur la
radiation monochromatique Kal du Cuivre (1,5406 A). Un compteur (PM 8203) enregistre
un signal proportionnel & I’intensité du rayon diffracté. Dans I’ensemble du rayonnement
diffracté, il sera possible de mesurer les angles 20 pour chaque famille de plans
réticulaires.

Le traitement du signal permet de connaitre les paramétres de lamaille cristalline et
de caractériser les phases cristallines de I’échantillon. Des raies de diffraction mal formées
ou trés larges sont la marque d’une faible cristallinité (microcristallinité) ou méme d’une
structure amorphe.

La diffraction des rayons X a été réalisée sur des préparations non orientées sous
forme de poudre de la montmorillonite sodique et intercalée avec un temps d’acquisition

de 15 heures et un angle d’incidence de 5 degrés.



MATERIELS ET METHODES

I\VV-2-4 Spectroscopie IFTIR

L’ appareil utilise, dans cette étude, est un spectrometre a transformée de Fourier
Perkin Elmer 1720-x. Le domaine spectral étudié s’étend de 400 cm™ & 4000 cm™. Une
masse de 2 mg de poudre préalablement broyée dans un mortier en agate est mélangée
avec 300 mg de KBr. Ce mélange est pressé sous forme de pastille dans une matrice en
acier.
111-3 Méthodes de dosage des métaux lourds:

111-3-1 Spectroscopie d’absorption atomique:

La spectroscopie d'absorption atomique est essentiellement une méthode d'anayse
quantitative qui convient beaucoup mieux a la détermination des traces gu'a celle des
composants majeurs. Elle présente de nombreux avantages : haute sensibilité, grande
spécificité, influence négligeable de la composition du milieu analyse, rapidité, faible
quantité de substance nécessaire (1 ml de la solution peut suffir) et facilité de préparation
des solutions étalons.

111-3-1-1 La loi d’absorption en absorption atomique
L'intensité de I'absorption dépend directement du nombre de particules absorbant la
lumiere selon la loi de Beer Lambert selon laquelle I'absorbance est proportionnelle au
coefficient d'absorption spécifique a, au trgjet optique b et ala concentration c.
AzZabC ., (équation 111.7)
OuA =log Iyl

| = intensité du faisceau lumineux apres absorption par les atomes.

I, = intensité initiade de |a source lumineuse.

Cependant en pratique, cette relation n'est pas toujours vérifiée. On n'obtient pas
toujours une droite d'étalonnage. C'est le cas si la concentration devient trop élevée. La
gamme de dosage est le domaine dans lequel |a droite d'étalonnage est pratiquement une
droite. Il est limité pour les faibles concentrations par la limite de détection et pour les
fortes concentrations par l'erreur sur la fidélité : a une tres forte variation de la
concentration correspond une faible variation de I'absorbance. La gamme de dosage est

généralement donnée par le constructeur. Elle dépend de laraie de dosage utilisee.



MATERIELS ET METHODES

I11-4 Protocoles expérimentaux :
111-4-1 Materiels :

Le pH-métre utilisé est de type microprocessor 211, menu d’une electrode
combinée en verre Orion pH Ross 8102. L’électrode est remplie avec une solution de KCI
3 M. LepH-métre est étalonné avec des solutions tampon Orion de pH 4,01, 7,01 et 10,01.
La centrifugation est effectuée a I’aide d’une centrifugeuse de a une vitesse égale 6000
tr/min, pendant 15 min. L’agitation des réacteurs est effectuée a I’aide d’un agitateur
meécanique Buhler KS10.

111-4-2 Réactifs

Les réactifs utilisés dans cette étude sont d’une haute pureté (réactifs pour analyse).
Les solutions du Cd(I1) et du Pb (I1) sont préparées respectivement a partir du Cd(NO3)..5
H20 et du Pb(NO3),.3H,0 de qualité Merck. Le HCI (0,1 N) est utilisé pour guster le pH
pour les solutionsde pH 1 et 2.

L’acide citrique et les citrates de potassium sont utilisés pour la préparation des
solutions tampon pH=3, 3.5, 4, 5 et 6. Les pH 8 et 9 sont gjustés par une solution de NaOH
(0,1 N).

I11-5 Essais d’adsorption :
111-5-1 Calcul des quantités adsorbées :

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La
quantité de produit adsorbée exprimée en pmoles, pg ou mg de soluté par gramme de

solide adsorbant est donnée par larelation suivante:

YT . . (équation 111.8)

Ou :Q,4.: Quantité de polluant par unité de masse (en umol.g-1, ug.g-1 ou mg.g-1).

Cg: Concentration initiale (umol.L-1, pg.L-1 ou mg.L-1)

Cgq - Concentration résiduelle a I’équilibre (umol.L-1, pg.L-1 ou mg.L-1)

V : Volume de I’adsorbat (L)

m : Masse de I’adsorbant (g)
111-5-2 Influence de la dose argileuse :

Le but de cette éude est de savoir la quantité de la Mont-Na et la Mont-Al13

nécessaire pour éiminer le maximum du Pb(ll) et du Cd(ll) mise en contact avec

I’adsobant.
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Les essais d’adsorption ont été menés, en utilisant une concentration en Cd(l1) et Pb(l1) de

100ppm et des densités d’adsorbants variant de 1 a 10 g/l.
111-5-3 Influence du temps de contact et cinétique d’adsorption

L’equilibre thermodynamique entre I’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 diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide mais aussi de
I’interaction adsorbant-adsorbat. C’est pourquoi le temps de contact est un parametre
important dans I’étude d’un phénomeéne d’adsorption.

La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant
du temps de réaction. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation.
IIs vont de temps courts (quelques minutes) a5 heures [4-5].

L’etude de I’influence du temps de contact a été menée de maniere a déterminer les
quantités fixées des adsorbats choisis le Cd(I1) et le Pb(1l) qui sont fixés depuis leur mise
en contact jusqu’a I’atteinte de I’équilibre dynamique. Le protocole expérimental se
déroule comme suit :

On prépare quatre séries de tube dont les deux premiéres sont pour la détermination
du temps de contact de Cd(I1) avec la mont-Na et 1a mont-Al13 et les deux derniéres pour
celui du Po(Il) avec lamont-Na et lamont-Al13.

Des solutions de 100 ppm de Cd (11) et de Pb(l1) sont mises en contact avec des
doses argileuses de 2 g/l de la mont-Na et la mont-Al13. Les concentrations en
micropolluant, les masses des adsorbants et les flacons sont tous identiques. Les
échantillons sont prélevés a intervalles de temps bien définies. La phase solide et la phase
liquide sont séparées par centrifugation.

Les différents résultats obtenus seront représentés sous forme de courbes Qags= f(t).
111-5-4 Influence du pH :

Le pH de la solution est un facteur important dans toute étude d'adsorption. 1l peut
conditionner a la fois la charge superficielle de I’adsorbant et la structure de I’adsorbat [6].

L’ adsorption des ions métalliques est remarquablement influencée par le pH de la
solution aqueuse [7].

Afin d’évaluer I’influence du pH sur I’adsorption de Pb(ll) et Cd(Il) sur la mont-
Na et la Mont-Al13, nous avons mené une série d’expériences en utilisant des solutions de

Pb(Il) et de Cd(l1) de concentration de 100 ppm, mises en contact avec une dose de mont-
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Naet mont-Al13 de 2 g/l et pour des pH variant entre lesvaleurs2 et 5. Le pH dela

suspension est gjusté alavaleur désirée par HCI et NaOH.

Aux pH basiques, il a é&é montré, dans de nombreuses études [9; 10; 11], ont
montrees que I’adsorption des métaux lourds est défavorisée. Dans cette étude, nous nous
somme limités a examiner uniquementl’influence du pH en milieu acide et neutre.

I11-5-5 Isothermes d’adsorption

Dans le but de confirmer et de compléter I’étude comparative de I’adsorption du
Cd(I1) et du Pb(ll) par la mont-Na et la mont-Al13, nous avons examiné I'isotherme
d’adsorption aux températures (25°C, 35°C et 45°C). Pour cela nous avons préparé des
solutions de différentes concentrations en Cd(ll) et Pb(Il), variant de 5 a 45 ppm, avec
une dose argileuse égale a 2 g/l pour les deux adsorbants.

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en tracant la courbe:

Qm:s = f(_fe-q :l
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IV RESULTATS ET DISCUSSION
IVV-1 Caractérisation de la montmorillonite sodique et la montmorillonite intercalée
IVV-1-1 Surface spécifique et porosité

La méthode de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) nous a permis d’accéder a la
surface spécifique de la montmorillonite sodique et de la montmorillonite intercal ée.

Les isothermes d’adsorption de N, par la montmorillonite sodique et intercalée sont
présentées par lafigure V. 1.

Les deux échantillons montrent une isotherme de type IV et leur hystérésis est une

boucle de type H4. La premiere partie de I’isotherme (P<0,44), correspond alarégion dela
monocouche.
La différence entre I’isotherme d’adsorption et de désorption pourrait etre considérer
comme une indication de la condensation capillaire qui se déroule dans les structures
mésopores, ces mésopores sont formées entre les particules élémentaires d’argiles
nommees tactoides selon la classification de I’lUPAC [1].

Limitant I’adsorption sur une haute gamme de P/POQ, il était rapporté aux matieres
solides semblables que la mésoporosité est fomée a cause des casses bords-a-face des
tactoides, ce ci en raison de I’irrégularité d’empilement des couches qui donne lieu aux

pores, tandis que la microporosité correspond essentiellement a la galerie interlamellaire.

Les surfaces spécifiques (Sger) des échantillons ont été calculées en appliquant
I’équation linéaire de Brunauer-Emmett-Teller (BET), en utilisant la partie (0,15 <P/PO
<0,7). Le volume poreux total (V:) est estimé a partir de I'isotherme d'adsorption a P/PO=
0,989.

Apres conversion de la quantité de gaz adsorbée a 77,398 K. Le diamétre des pores (Dp)
est calculé pour un modéle de pore cylindrique par larelation suivante :
4V,

D, cr eee o - (EQuation IV. 1)
Sm:‘r

La pente de la linéarisation de DeBoer et son ordonnée al'origine V nic avec permettent le
calcul de lasurface externe Sext et e volume microporeux V mic

Ve = Vigge X Gprerermeeeesmmssesesnesnns (équation 1V.2)

mic mic

(cr est un facteur de conversion entre le volume de gaz et du liquide adsorbat) [3].
Pour |'adsorption d'azote a 77 K, ¢; est égal a 0,001547.



RESULTATS ET DISCUSSION

uu
80 A
70 -
60 -

¢ —<—mont-All3

mont-Na

V adsorbé-désorbé (cm3/g)

0 - .
0 0.5 1 1S
P/Po (pressionrelative)

Figure IV.1 : Isothermes d’adsorption et désorption de I’azote par la
mont-Na et lamont-Al13.

La quantité adsorbée dans les micropores vp,c €t le volume des micropores V mic
sont exprimés respectivement en cm® / g dans les conditions STP [4]. On obtient le volume
meésoporeux Vmes, €N Soustrayant le volume microporeux de la quantité totale adsorbée a
P/Po= 0,989.

Nous remarquons sur les isothermes représentées sur lafigure 1V.1, que les boucles
d’hystéresis sont différentes [5], Il est clair que la boucle d’hystérésis de la
montmorillonite sodique est plus large que celle observée sur la montmorillonite intercal ée.
Ceci suggere gue la montmorillonite intercalée est moins microporeuse que dans le cas de
I’intercalation par un polycation. Ces résultats sont confirmes par les valeurs données dans
letableau IV.1.

Les résultats de calcul sont illustrés par le Tableau V. 1.
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Tableau 1V.1 : Paramétres texturales de la montmorillonite sodique et intercal ée.

parametres | Sger Vi V méso Sext Shiceqi | Vmic Dp V mesol
(m*g?) | em’g?) | (em’gh) | (m*g?) | (m*g?) | (em’g?) | (hm) | V4
(%)
Mont-Na | 74,5019 | 0,108954 | 0,098160 | 51,4779 | 23,0240 | 0,011376 | 5,8497 | 90,09
Mont- 94191 | 0,1223 | 0,118562 | 62,9876 | 31,2034 | 0,003738 | 5,1937 | 96,94
Al13

V¢ : volume total des pores,

V meso: VOlUMeE MESoporeux;

Sext © surface spécifique externe;

Shic. surface spécifique microporeuse a I’équilibre;
V mic: Volume microporeux;

Dp: diametre des pores.

D’aprés le tableau 1V.1, on remarque que la surface spécifique calculée selon la
méthode BET montre que la montmorillonite intercalée a une surface plus élevée que celle
de la montmorillonite sodique. La purification joue un rdle tres important sur
I’élargissement des pores par élimination des matieres organiques et des impuretés a
I’intérieure des pores et I’intercalation entraine I’augmentation de I’espace interfolliaire ce
qui entraine I’augmentation du volume mésopore et la mesoporosité de la montmorillonite
ce qui suggere que la montmorillonite intercalée serait de nature moins microporeuse que

celle brute et sodique, ce qui pourrait expliquer I’augmentation de la surface spécifique.
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IVV-1-2 L’analyse thermogravimétrique :

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

mont-Na

mont-All 3

Perte de masse (%)

Température (°C)

Figure 1V.2 : Analyse thermogravimétrique de (a) mont-Na, (b) mont-Al13.

L’ analyse thermogravimétrique nous renseigne sur le comportement thermique des
solides. Les résultats obtenus sont représentés par la figue V.2 montrent que pour la
montmorillonite sodique, elle représente des pertes de masse sont d’environ 15,724% a
17,54 de 0°C a800°C).

Pour le meme intervale de température la montmorillonite intercalée conduit a des
pertes de masse d'environ 14,72 % a 17% , alors qu’elles sont de I’ordre de 25% a 900°C.

D’apreés la figure V1.2 on remarque que la premiére perte est obtenue pour les deux
échantillons a 215,03°C avec une perte de 8,37% pour la montmorillonite sodique et de
10,56% pour I’argile modifiée qui correspond a une perte des molécules d’eau (I’eau
interfoliaire) [6].

La seconde perte a lieu a 520°C avec un pourcentage de 13,65% pour la
montmorillonite sodique et elle pourrait due a I’élimination de I’eau qui se trouve dans la
composition de I’argile [7]. A 500°C, pour la montmorillonite intercalée, on observe une
perte de masse égale a 18%, qui serait due ala déshydroxylation du polymeére de Al13.

La troiséme perte de masse a 600°C, qui se produit dans I’échantillon de la
montmorillonite sodique est probablement due a la déshydroxilation de la montmorillonite

et laderniere a 700°C ala décomposition de la calcite CaCOz3[6].
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La cacination de la montmorillonite intercalée conduit a une perte de masse

denviron 25 % a 900 °C, néanmoins, elle sauvegarde la structure intercalée avec un
réarrangement structural du pilier.

Dans toutes les expériences de ce travail, I’argile est calcinée a une température de
900°C pour la conservation.

IVV-1-3 Diffraction des rayons X :

|
'h
1
\
4,42A° ) -
| 2,38A° . :
| I (b)
Too1 (19,9A°) ' w i /
W 4,41A°
JI‘I.I ( ) | 2,29A° 72780 |
| .' .

Figure 1V.3 : Diffractogramme de rayon X de (a) mont-Na, (b) mont-Al13.

Les diffractogrammes de I’argile sodique et intercalée, révélent la présence des
mémes pics larges et dissymétriques.

Les diffractogrammes des argiles (mont-Na et mont-Al13) présentés sur la Figure
V.3 révélent la présence de minéraux argileux et de phases cristallines essentiellement
sous forme de tectosilicates (illite a 26=20° (4,42A°) ; chlorite a 20=35° (2,39A°) ; kaolin
a20=60° (7,27°)).

L’élargissement du pic d001 qui caractérise la montmorillonite est représentatif de

I’ordre des feuillets, ce qui pourrait étre expliqué par I’éclatement des feuillets du matériau,
ce qui rend la surface interfeuiliaire plus exposée. Ce phénoméne est appelé la
délamination des feuillets du matériau (pas d’empilement entre les feuillets). Ce méme
comportement a été observé lors du traitement similaire d’une montmorillonite marocaine
[7].

Du point de vue mécanisme, ce phénomene serait expliqué par l'intercalation de

gros piliers d'oxydes métalliques entre les feuillets de I'argile réalisée grace aleur
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adsorption par échange cationique vis-a-vis de I’argile sodique (mont-Na) pour laquelle

elle manifeste le maximum de sélectivité.
IVV-1-4 Spectroscopie IFTIR

Les spectres IFTIR sont présentés par la figure (IV.4). L’examen du spectre
infrarouge de la mont-Al13 présente les mémes bandes d’adsorption que la mont-Na par
contre les bandes du spectre infrarouge de la mont-Al13 sont plus intenses que celles de la
mont-Na

® o~

4000 2S00 3000 2500 200 = 1m0 =00

Figure 1VV.4 : Spectre IFTIR de (a) Mont-Na et (b) Mont-Al13.

Les spectres présentent les bandes d’absorption (3600, 3546, 1700, 1400, 1065,
1047, 917, 800, 645, 530, et 470 cm™) qui correspondent aux vibrations Si-O, Al-O et Ca
O.

La présence de calcium associé aux carbonates est lié a la présence de calcite et
ceci a éte confirmé par I’analyse thermogravimétrique.

Les bandesd’ absorption (1065, 1047, 917, 530 et 470 cm™* sont attribuées & SiO..
Les bandes correspondantes aux groupements Al-Al-OH sont observées 8800 cm™. A 620
cm*, on observe les vibrations attribuées aux groupements Al-O associées aux Si-O.

Le spectre IFTIR présente deux bandes & 3546 cm™ et & 1700 cm™ qui
correspondent respectivement aux groupements OH des groupements silanol (Si-O-H) et
aux molécules d’eaux.
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IV-1-5 Comportement des adsorbants en milieux aqueux :

La mise en suspension de la mont-Al13 dans I’eau distillée risque d’entrainer un
relargage de matiéres minerales [8]. A cet effect, une solution de mont-Al13 a été préparée
avec une concentration de 10 g/l. L’évolution du pH de la suspension a été suivi en

fonction du temps.

8.5
8 * .
;\ 75
6,5 4
0 100 200 300 400 500

Temps (1)
Figure 1V.5: Variation du pH d’une solution de mont-Al13 en fonction du temps.

De lafigure 1V.5, nous pouvons remarquer que le pH de la suspension de la mont-
Al13 augmente |égérement en fonction du temps, il varie entre 6,99 et 8,1, ce qui montre
que notre matériau présente un caractere faiblement basique.Ceci peut s’expliquer par la
nature des surfaces argileuses qui sont en contact direct avec les molécules d’eau. En effet,
les plaquettes de montmorillonite comportent deux surfaces basales siliceuses et des
surfaces latérales. |l est a noter que les surfaces basales, a la différence des surfaces
latérales, ne présentent pas de liaisons coupées.

La surface basale siliceuse, par I’intermédiaire des doublets d’électrons disponibles
sur les atomes d’oxygene, se lie a la molécule d’eau par I’intermédiaire de I’atome
d’hydrogéne.

Le transfert d’électrons de la surface basale siliceuse vers la molécule d’eau favorise la
fixation de H*. La surface se comporte donc comme une base faible de Bronsted. Ces

résultats sont semblables aux résultats trouvés pour la pyrophyllite [9] et lesillites [10].

H
Do aionder
S IXatlon ae
s 1o e

Figure 1V. 6 : Schéma explicatif du comportement de la mont-Al13 en milieux aqueux.
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I\VV-2 Essai d’adsorption :
IV-2-1 Influence de la dose argileuse :

D’aprés I’étude de I’influence de la dose argileuse sur I’adsorption, les resultats
(figure 1V.7) montrent que pour une concentration de 40 ppm des solutions de Pb(ll) et
Cd(I1), et pour un temps de contact de 24 heures, une augmentation de la dose argileuse de
1 g/l a2 g/l entraine une augmentation significative de la quantité de métal adsorbée. Ceci
pourrait étre interprété par un accroissement de la surface de transfert. Ce comportement
résulte vraisemblablement du fait que le nombre de sites actifs disponibles a la surface du
matériau est d’autant plus important que la masse utilisée est grande.

Pour les doses 3g/l, 4g/l, 5g/l, 6g/l, 79/l e 8 g/l, la quantité adsorbée reste
constante.la dose argileuse optimale prise pour toutes les expériences d’adsorption est 2g/I.
Des resultats semblables ont éte trouvés lors de I’adsorption du Pb(ll) et Cd(Il) sur la

kaolinite [11] et sur les sediments des eaux deriviere[12].

32

30 b e e ¢ = =54
P

!
28 W RO = Sl P Y

26 !
! - =/~ - mont-Na

24 ) - =% - mont-All3

quantité adsorbée (ppm)

22 o

20
4
dosearaileuse (/1)
Figure IV.7 : Effet de ladose argileuse sur la quantité adsorbée de Cd(I1) par lamont-Na et
lamont-Als.
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Figure 1V.8 : Effet de la dose argileuse sur la quantité adsorbée de Pb(l1) par la mont-Na
et lamont-Al13.

IV-2-2 Influence de temps de contact sur I’adsorption :

Les cinétiques d’adsorption sur les deux matrices d’adsorbants seront données sous
forme de courbes Qads = f(t) (Figures 1V.9 et 1V.10). Ces cinétiques montrent que
I'équilibre est rapidement atteint au bout de 5 a 6 heures de contact.

L'allure de ces courbes représentant les cinétiques d'adsorption du Pb(Il) et du
Cd(I1) par lamont-Na et lamont-Al13 permet de mettre en évidence deux zones:

v la premiére partie de la courbe révele une adsorption rapide (30 minutes) avec des
taux d’'adsorption de I’ordre de 70 % pour le Cd(ll) et le Pb(ll) par la mont-Na et
85% pour les deux ions par lamont-Al13 .

v' la deuxiéme partie se présente sous forme d'un plateau ou |'adsorption des solutés
est maximale. A ce niveau, il y aun pseudo-équilibre entre les vitesses d'adsorption
et de désorption et les cinétiques d'adsorption deviennent relativement plus lentes,
les sites se sont couverts avec les ions métalliques [13]. On observe pour les
conditions expérimentales choisies que les deux adsorbats sadsorbent de fagon
géneérale a plus de 85 % surtout pour la montmorillonite a pilier d’aluminium.

Des études antérieures ont montré que I’équilibre de I’adsorption des métaux lourds
sur d’autre type d'argiles naturelles et pontées est influencé par plusieurs facteurs tels que
la nature de I’adsorbat et I’adsorbant et I’interaction entre eux [14]. Ces études ont signalé
que I’état quasi stationnaire est obtenu des 45 min pour le Pb(ll) par le kaolin et 50 min

pour le Cd(1l) par un gel de silice pour un taux d’adsorption de 60% [15].
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Pour tous les essais d'adsorption suivants, un temps de contact de 24 heures est chois

comme temps pour lequel le pseudo-équilibre est supposé déja atteint.

Qads (ppm)

26
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fH e N e =
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Figure 1V.9 : Influence de temps de contact sur I’adsorption de Cd(ll) par la mont-Naet la

Qads (ppm)

mont-Al13.
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Figure 1V.10 : Influence de temps de contact sur I’adsorption de Pb(ll) par la mont-Na et

lamont-Al13.

IVV-2-4 Influence du pH
Le pH joue un role primordial dans I’étude des phénomenes d’adsorption des

cations métalliques sur des substrats minéraux, en effet il agit aussi bien sur la charge de

surface du matériau que sur larépartition et la spéciation des cations.
L’étude de I’adsorption du Pb(ll) et du Cd(ll) par la montmorillonite et la
montmorillonite-Al13 est effectuée, pour des valeurs de pH comprises entre 2 et 6 pour
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I’adsorption de Pb(ll) et entre 1 et 10 pour I’adsorption du Cd(I1). L expérience avec Pb(ll)

a montré qu’au-dela de pH 6, on remarque la formation d’un précipité de Pb(OH),, qui a
également été observé par d’autres études [14].

L’adsorption de Cd(Il) par les deux échantillons argileux a eté réalisée une
augmentation progressive du pH sans indication de précipité et cela était confirmé par un
essai a blanc sans la présence d’argile. Ce qui est réalisé par d’autres études sur d’autres
types d’adsorbant : perlite [16], chitisane [17], Kaolin [13].... Au-dessus de pH 6, lesions
sont susceptibles d’étre fortement lié a des groupes hydroxyles qui se trouvent sur les bords
des minéraux argileux [18], les figures IV.11 et V.12 montrent que la mont-Al13 est plus
efficace dans I’adsorption du Cd(Il) et Pb(ll) que la mont-Na. L’amélioration de
I’adsorption avec I’augmentation du pH pourrait s’expliquer par la concurrence, pour les
sites adsorbants, entre les ions metalliques et I’ion HzO". A pH trés faible, le nombre
d’ions H3O" est trés élevée et la surface de I’argile est couverte par cesions, il est possible
que les atomes d’oxygenes de la surface réagissent avec I’eau en milieu fortement acide
pour former certains agua complexes.

-MO+H-OH " _M-OH," + OH

Donc la plus faible adsorption en milieu acide pourrait étre due aux effets de
répulsion entre la charge positive de surface et celle desions metalliques[19, 20].

Dans le milieu alcalin, la surface de I'argile devient négative ce qui favorise I’adsorption

desions métalliques.

-M-OH + OH &—=* M-O +H,0

M-O + Me? &=—/= M-O....... Me*?

En milieu fortement acalin, il y a précipitation des hydroxydes des métaux
insolubles ce qui peut étre apparaitre comme une élimination élevée [21, 22].
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Figure 1V.11: Influence de pH sur I’adsorption de Cd(Il) par la mont-Na et |la mont-Al13.
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Figure 1V.12 : Influence de pH sur I’adsorption de Pb(ll) sur la mont-Na et la mont-Al13.

IVV-2-5 Isotherme d’adsorption :

Dans le but de confirmer et de compléter I’étude de I’adsorption des ions Pb(ll) et
Cd(I1) par la mont-Na et la mont-Al13, nous avons entrepris I’étude des isothermes
d’adsorption en faisant varier la concentration initiale de la solution métallique mise en
contact avec une masse constante d’adsorbant, égale a 2 g/L, pendant un temps de contact
de 24 heures. Les figures (1V.13, IV.14, 1V.15, IV.16, 1V.17 et 1V.18) illustrent les

résultats obtenus pour les deux types d’adsorbants et les deux ions.
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Figure 1V.13 : Isotherme d'adsorption de Cd(I1)
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Figure 1V.14: Isotherme d'adsorption de
Pb (II) par la Mont-Na et Mont-Al13 a
25°C.

’*_--‘
-k
/“- B-—--‘m
/x” WS =
A
i
S ——f—Mont-Na
1% g - =¥ = Mont-Al13
0 5 10 15 20 25

Ce (ppm)

Figure 1V.16: Isotherme d'adsorption de
Pb(I1) par la Mont-Na et la Mont-Al13 &
35°C



RESULTATS ET DISCUSSION

20 16
18 .= 14 .
16 ,
i 4 & 4 12 4 4 4
= = 10 4 A
End{ 8 s ¢
2 10 = 84
< 3 .' - Cd-mont-Na E 6 . ¢ e on
S & & A Pb-mont-Al13
6 o M- Cd-mont-Al13 1 ¢
4 e %
2 ¥ 2 1
0 10 Ce (ppm) 20 30 0 0 Ce (ppm) 20

Figure 1V.17: Isotherme d'adsorption de Figure 1V.18: Isotherme d'adsorption de
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Nous remarquons que toutes les isothermes d’adsorption obtenues ont une allure
généralement similaire, eles indiquent que lorsque la concentration initiale du métal
augmente, la quantité adsorbée augmente jusqu’a un palier indiquant la saturation de tous
les sites de la surface des supports. Ces isothermes d’adsorption sont de type L, qui est
associé habituellement & une adsorption monomoléculaire avec une faible compétition des
molécules d’eau.

L"adsorption la plus importante est observée dans le cas des ions Cd*? sur la mont-
Al13 a 25°C. En outre, nous constatons que la quantité adsorbée de ce métal sur I’argile
modifié est plus grande que celle adsorbée sur la mont-Na. Cette meilleure capacité
d’adsorption est en parfait accord avec les propriétés structurales et texturales de ce
matériau. En effet, la modification de la montmorillonte naturel permet d’améliorer ses
caractéristiques physico-chimiques, en I’occurrence sa surface spécifique et son volume
poreux. Ains, la surface spécifique de la mont-Al13 est plus grande, ce qui permet
I’amélioration de sa capacité de rétention.

L’adsorption des ions métalliques se fait dans I’ordre d’efficacité suivant : Cd > Pb

parce que le rayon atomique de cadmium est plus petit que celui du plomb.
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MODELISATION DES RESULTATS

Apres avoir analysé les résultats expérimentaux, nous avons entrepris de simuler

systématiquement toutes les expériences que

nous avons effectuées par les modéles

mathématiques afin de chercher et de confirmer la meilleure représentation des points

expérimentaux et comprendre le mécanisme d’adsorption des ions étudiés par les deux

types d’argile (sodique et inorganique).

V) Modélisation des résultats

V-1 Cinétique d’adsorption

V-1-1 Modele cinétique du premier ordre

L’expression de Lagergreen décrivant le modele cinétique du pseudo-premier ordre,

citée dans la partie 1 chapitre Il, est donnée par I’équation suivante :

dar _

de Ki(qe -

(équation V.1).

Avec : ge et g: (Mmg/g) sont respectivement les quantités adsorbées du cadmium et du plomb

a I’équilibre et a I’instant « t ».

ki (min™) est la constante de la vitesse de la réaction d’adsorption.

L’intégration de I’équation (Eq V.1) donne:

k.,
log(q, — q;) =logg, — -t

(équation V.2).

La figure V.1 et V.2 regroupe les représentations linéaires de log (ge-gt) en fonction du

temps relatives a I’adsorption du Pb(ll) et du Cd(Il) sur les deux adsorbants étudies. Les

valeurs de la constante de vitesse k1 ont été déduites a partir des pentes de ces droites.
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Figure V.1: Regression linéaire de
I’équation de premier ordre de I'adsorption
de Cd(I1) par laMont-Na et laMont-Al13.
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Figure V.2: Regression linéaire de
I’équation de premier ordre de I'adsorption
de Pb(Il) par laMont-Na et laMont-Al13.
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V.1.2 Modéle cinétique du deuxiéme ordre
L’équation du modeéle cinétique du pseudo second ordre est de la forme :

d ] , .
=1y (e — ) o (€QUaTON V.3)

Avec Kk la constante de vitesse du second ordre de la réaction d’adsorption, dont la forme

linéaire s’écrit comme suit :

-2 = -rit...................................................(équation V.4)

Les constantes k; et ge sont déterminées a partir de I’ordonnée a I’origine et de la

pente de la droite en fonction du temps (Figure V.3 et V.4).

b
& 8
5 .
4 6 r
e 5 J
M@ * MontNa = & 7 e Mont-Al13
2 i 3 e
." B Mont-Al13 2 B Mont-Na
14 ,
. ar.d
0 - 0
0 50 100 150 0 50 _. -\100 150
Temps (min) Temps (mun)

Figure V.3 : Regression linéaire PSO de Figure V.4 : Regression linéaire PSO de
I'adsorption de Cd(I1) par la mont-Na et la I'adsorption de Pb(ll) par la mont-Na et la
mont-Al13 mont-Al13

V. 1.3 Modele cinétique de diffusion intraparticulaire (Weber et Morris)

La diffusion intraparticulaire est un mécanisme qui peut intervenir lors du
processus d’adsorption. La constante de la réaction de diffusion est déterminée a partir de
I’équation suivante [23] :

G = Ky T Qe e, (équation V.5)
Avec : K; laconstante de diffusion intraparticulaire.
Oe €st la quantité adsorbée.
Lesfigures V.5 et V.6 illustrent la multilinéarité des droites de la quantité adsorbée

du Pb(Il) et du Cd(Il) en fonction de laracine carrée du temps.
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Figure V.5 : Modele de diffusion Figure V.6 : Moddle de diffusion

Intraparticulaire relatif a I’adsorption du intraparticulaire relatif & I’adsorption du

Cd(1) par la mont-Na et |a mont-Al13. Pb(I1) par lamont-Na et la mont-Al13.

V.1.4 Diffusion externe
L’expression cinétique suivante ou toute expression similaire, est trés souvent citée
et utilisée pour modéliser la diffusion externe pour tout transfert de soluté d’une phase

liquide vers une autre phase, notamment solide [24] :

-d a , .
=5 = k(2) (€= Coevvve e ...(équatiON V.6)

Avec:
Ce: Concentration a I’équilibre du soluté en solution
a : Aire de I’interface solide/liquide
V : Volume de solution.

Laformeintégrée est :

In [

(Cy—Cg)

T k(;)(ct—ce)......................(equatlon V.7).
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Figure V.8 : Modele de diffusion externe
de I’adsorption de Pb(ll) par la mont-Na
et lamont-Al13.

Nous constatons que toutes les droites ne passent pas par I’origine, ce qui signifie

que le mécanisme de la diffusion externe n’intervient pas dans ce processus d’adsorption

[7].Les parametres cinétiques déterminés graphiquement a partir les lois appliquées sont

rassemblés dans le tableau V .1.

Tableau V.1 : Parametres des modeles de cinétique d’adsorption du Pb(ll) et du Cd(ll) par

lamont-Na et lamont-Al13.

Equation Oeep | Cinétiquedepremier | Cinétique dedeuxieme | Cinétique de diffusion
de (ppm) ordre ordre intraparticulaire
cinétique
Paramétres R’ K, Oe R’ K, Oe R’ K
(min” | (ppm) (9.mg’ (mg. g~*vmin)
1) Imi n—l)
Cd-mont- | 21,009 | 0.762 | 0,184 | 20,738 | 0,999 | 0,084 | 22,222 | 0,989 0,222
Na
Cd-mont- | 22,987 | 0,738 - 7,042 1 0,041 | 24,39 | 0,984 0,108
Al13 1,773
Pb-mont- | 15,980 | 0.946 | 0,117 | 21,115 1 0,132 | 16,129 | 0,994 0,224
Na
Pb-mont- | 20,654 | 0,951 | 0,128 | 4,9978 | 0,999 | 0,027 | 21,276 | 0,965 0,141
Al13

D’aprés les résultats obtenus indiqués dans ce tableau, nous remarquons que le

modéle du pseudo deuxiéme ordre est le plus adéquat pour déterminer I’ordre des

cinétiques d’adsorption du Pb(ll) et du Cd(ll) sur les deux adsorbants car son coefficient de
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corrélation R? est proche de I’unité. Le modéle de diffusion intraparticulaire est bien

applicable que le modele de diffusion externe.

D’apres les valeurs de ge données dans le tableau V.1, nous constatons que la valeur
caculée par le modele du pseudo deuxieme ordre est proche de celle déterminée
expérimentalement.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux relatifs a I’adsorption de Cu(ll) et de
Zn(11) sur une bentonite naturelle de Turkye [25].

Il faut noter qu’une interprétation purement mathématique a été donnee dans la littérature
par AZIZIAN (2004) [26], pour expliquer la bonne applicabilité du modele de deuxieme
ordre. Cet auteur démontre que la prise en compte :

» d’une réaction d’ordre global 2, c'est-a&dire d’ordre partiel 1 par rapport a la
concentration en soluté (Ct) et d’ordre partiel 1 par rapport a la concentration en
sites adsorbants (gm-qt),

» et d’une réaction réversible de désorption d’ordre global 1, c’est-a-dire d’ordre 1 par
rapport aux sites occupés (qt) présente une solution d’intégration identique a
I’expression classique du pseudo-second ordre.

V-2 Isothermes d’adsorption
V-2-1 Modéle de Freundlich
L es concentrations adsorbées et en solution sont liées par larelation :
g, =KuCe™™ (équation V.7)
Avec:
Ce : Concentration du Cr(I11) a I’équilibre (mol/l)
Qe :Quantité du Cr(111) adsorbée par g d’adsorbant (mol/g)

ln; KN : Constantes de Freundlich qui caractérisent I’isotherme d’adsorption.

La linéarisation de I’équation précédente conduit a la relation suivante :

logg, = logKy + (1/n)logC, <o vovvveeviinain (équation V.8)

L’expression de I’isotherme de Freundlich suppose la possibilité d’une adsorption
infinie. Dans la mesure ou il s’agit de fonctions puissance, elles ne tendent pas, en effet,
vers une valeur asymptotique lorsque la concentration augment, ce modele ne peut
théoriquement pas s’appliquer a une description complete de I’adsorption sur les minéraux

argileux.
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Figure V.9 : Modéle de I’isotherme de
Freundlich pour I’adsorption de Cd(ll) par la
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3.
R2= 0,999
2,5 '
,_,0 ._l
2 M R*=0988
v .
A 1,5 :
S
B # Mont-Al13
¢ w
B Mont-Na
0,5
I 0 T
-2 0 _ 2 4
log Ce
Figure V.11: Modele de [I’isotherme

Freundlich pour I’adsorption de Cd(ll) par la
mont-Na et lamont-Al13 a 35°C.

4 4
3,5 A
2
9 R _0,99'"
o 2,5 .,_"_,‘g
2 27 # MR=099
15 m
B e
., | . -mont-MNa
05 1 B Cd-mont-Al13
0!
2 1 0 JogCe 1 2 3
Figure V.13: Modele de [I’isotherme

Freundlich pour I’adsorption de Cd(ll) par la
mont-Na et la mont-Al13 &445°C.

3 =
2,5 - ','
QU A sl
S R2=0993 4]
_O ,"--- ,"-
B ¢ 1 4 Pb-mont-Al13"
R2=0,992 0,5 - B Ph-mont-Na"
0
6 -4 2 0 2 4
log Ce

Figure V.10 : Modeéle de I’isotherme de
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Figure V.12 : Modele de I’isotherme de
Freundlich pour I’adsorption de Pb(Il)
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V.2.2 Isotherme d’adsorption de Langmuir
L es concentrations adsorbées en solution sont liées par larelation :

—q bC,
e = T hEL oooooeooeessseeesssoee st (équation V.9)
= ¢ , .
k, ColBmma) (équation V.10)

k. : Constante d’équilibre de Langmuir

La linéarisation de I’équation précédente conduit a la relation suivante :

qs _ k=G

. = ERgREg T es (équation V.11)
Avec : g €t g, sont exprimées en mg.g*

Ceenmg.lL™

Laconstant k. est expriméen L.mg™.

Cette formulation est obtenue a partir de la constante d'équilibre d'adsorption avec
une conservation du nombre total de sites. Cette approche est conceptuellement
satisfaisante mais requiert les hypotheses suivantes:

-un seul type de sites de surface;

-un seul type d’adsorbant;

-réaction instantanée et réversible;

-pas d'interactions entre | es espéces adsorbeées.

Contrairement a I’isotherme de Freundlich, I’existence d’une valeur de plateau (g
max) IMmplique un nombre fini de sites d’adsorption et explique la plus large utilisation de
I’isotherme de Langmuir (ou d’équations dérivéees) pour I’étude de I’adsorption des métaux
(Al, Pb, Zn, Cd, Cu, Hg, Cr) sur des argiles[27, 28, 29].
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Figure V.15: Modéle de I’isotherme de  Figure V.16: Modéle de I’isotherme de
Langmuir de I’adsorption de Cd(ll) par la  Langmuir de I’adsorption de Pb(ll) par la
mont-Na et lamont-Al13 &25°C. mont-Na et lamont-Al13 & 25°C.
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Figure V.17: Modele de I’isotherme de
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mont-Naet lamont-Al13 a 35°C.
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Figure V.20: Modéle dee I’isotherme de
Langmuir de I’adsorption de Pb(ll) par la
mont-Naet lamont-Al13 a45°C.

Figure V.19: Modéle de I’isotherme de
Langmuir de I’adsorption de Cd(Il) par la
mont-Na et lamont-Al13 a45°C.

V.2.3 Isotherme de Dubinin—-Radushkevich (D-R)

Les modeles de Fruendlich et Langmuir sont insuffisants pour connaitre si le type
d’adsorption est physique ou bien chimique. Le modéle de D-R pour I’adsorption d’un
monosuluté a été utilisé pour connaitre le processus d’adsorption des colorants par la
bentonite [30]. Ce modéle n’exige pas une surface homogéne ou un potentiel constant, sa
théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le potentiel
d’adsorption est variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de

remplissage des pores. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par I’équation :
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8 = exp(—B?) v, (équation V.12).

9mDR

Ompr : Capacité maximum d’adsorption dans les micropores

1

B : Constante reliée a I’énergie d’adsorption donnée par la relation £ = T

¢ : Potentiel de Polanyi

Cs: Concentration du soluté.

£=RTIn(1+ Ci)..........................(équation V.13)

R : est la constante des gaz (kjK *mol ™)

T’ : latempérature K.

La linéarisation de I’équation de Dubinin-Radushkevich devient alors:
Ing, =lnqup-g —B* .oreviennn (équation V.14)

La valeur de E permet de savoir si I’adsorption est physique ou bien chimique.
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Figure V.21: Modele de D-R pour Figure V.22: Modée de D-R pour
I’adsorption de Cd(Il) par la mont-Naet la I’adsorption de Pb(ll) par la mont-Na

mont-Al13 a25°C. et lamont-Al13 a25°C.
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Tableau V.2 : Parametres de Langmuir, Freundlich et D-R.

Température | Modées Langmuir Freundlich D-R

0 Parametres | O K. R K n R? B | Gmor E

(kj/mol)

25°C Cd(ln- 19,54 | 0,203 | 0,989 | 1,69 1 1 0,256 | 2,682 | 1,397
mont-Na

Cd(ln- 2534 (0183 09 | 253 | 145 | 0,969 | 0,252 | 3,233 | 1,408
mont-Al13

25°C Pb(ll)- | 18,181 | 0,141 | 0,955 | 1,808 | 0,245 | 0,993 | 0,336 | 2,528 | 1,219
mont-Na

Pb(11)- 2222 | 0,115|0975| 1,49 | 0467 |0992| 03 | 03 1,29
mont-Al13

35°C Cd(ln- 14,92 | 0,241 | 0,708 | 1,081 | 0,499 | 0,988 | 0,175 | 2,814 | 1,69
mont-Na

Cd(ln- 22,22 | 0,267 | 0,997 | 1,676 | 0,547 | 0,999 | 0,108 | 2,815 | 2,15
mont-Al13

35°C Pb(I1)- 18,518 | 0,116 | 0,98 | 0,012 | 0,793 | 0,992 | 0,062 | 2541 | 2,83
mont-Na

Pb-mont- | 26,92 | 0,08 | 0,957 | 0,73 | 0,507 | 0,996 | 0,33 | 2,106 | 1,23
All13

45°C Cd(n- | 26,007 | - 0,83 | 1615|0634 | 099 | 0,338 |2292| 121
mont-Na

Cd-mont- | 21,05 | 0,034 | 0,973 | 0,345 | 0,998 | 0,99 | 0,195 | 2,444 | 1,60
Al13

45°C Pb(I1)- 27,098 | 1,34 | 0995 | 0,07 | 0851|0986 | 0517 | 2,34 | 0,983
mont-Na

Pb(I1)- 21,34 | 0,65 | 0,993 | 0,946 | 0,586 | 0,992 | 0,188 | 2,41 1,63
mont-Al13

D’aprés les résultats donnés sur le tableau V-2, on remarque que la capacité

d’adsorption maximale sur la mont-Al13 est plus grande que celle sur la montmorillonite

naturelle. Et ceci peut étre expliqué par le fait que le traitement de notre matériau entraine
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une délamination des particules ce qui provoque la séparation des feuillets provoquant une

augmentation notable de la surface spécifique, le nombre des pores et la capacité
d’échange cationique de la mont-Al13.

Apres avoir anayse les résultats expérimentaux, et établi les isothermes
d’adsorption des ions métalliques Cd(Il) et Pb(Il) sur les deux types d’adsorbants, nous
avons entrepris de simuler systématiquement toutes les expériences que nous avons
effectués par les trois modéles de Langmuir, Freundlich et D-R afin de chercher et de
confirmer lameilleure représentation des points expérimentaux.

En se basant sur les coefficients de corrélation (R?) relatifs & la linéarité des droites
des isothermes d’adsorption des modeles étudiés, nous pouvons conclure que le modéle de
Langmuir est le plus probable pour caractériser I’adsorption du Pb(Il) et du Cd(Il) sur les

deux types d’argile.

Les valeurs du parametre d’intensité, i indiquent la déviation de I’isotherme

d’adsorption de la linéarité. Des valeurs de - inférieur a I’unité indiquent une adsorption

favorable gréce a I’apparition des nouveaux sites d’adsorption [30].

Les valeurs théoriques de la capacité monomoléculaire gm coincident avec celles
expérimentales maximales de la quantité adsorbée de ces ions données dans le tableau V.2.
Ce qui indique la formation d’un recouvrement monomoléculaire des sites de la surface
desargiles.

Les valeurs de I’énergie trouvées par le modéle D-R, nous permettent de conclure
que I’adsorption de Cd(ll) et Pb(ll) est de type physique parce que I’énergie d’adsorption
est de I’ordre de 0,98 a 2,83 kj/mol.

V. 3 Aspect thermodynamique de I’adsorption des ions Pb(I1) et Cd(l1)

Les paramétres thermodynamiques mettant sont déterminés a partir de I’équation V.
— (5% AR squati
InK = (R ) + (R:) PPN (<10 (VT L1 To] g VAN )

K : Constante de distribution de sortption.
R : Constante des gaz parfaits (8,31447 Jmol * k™)
T : Température °K.
Le coefficient de distribution de sorption est défini comme étant le rapport de la quantité

desions fixée g. (Mg/g) sur la quantité restante en solution (ppm)



MODELISATION DES RESULTAT

Le tracé des droites INK=f(1/T) permet d’obtenir les valeurs de AH (pente de la droite) et

AS ( I’ordonnée a I’origine) (figure V.27).
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Figure V.27 : Parametres d’adsorption de Pb(ll) et Cd(Il) par la mont-Naet lamont-Al13.

Les vaeurs des paramétres thermodynamiques des adsorbants étudiés sont
regroupées dans letableau V.3.
Tableau V.3 : Parameétres thermodynamiques de I’adsorption des ions Pb(ll) et Cd(Il) par

lamont-Na et de lamont-Al13.

AG®

(J.mol™) AH AS R?
Adsorbants 298°K 308°K 318°K | (kj.mol™) | (Imol™
Pb-mont-Na -443,4966 | -936,285 | -1417,202 | 11,764 42,939 | 0,991
Cd-mont-Al13 | -645,074 |-1149,927 | -1647,137 | 8,686 28,437 | 0,999
Pb-mont-Na -1052,907 | -1422,277 | -1914,48 | 14,069 48,713 | 0,999
Cd-mont-Al13 | -1476,176 | -1717,107 | -2351,007 | 11,489 43,313 | 0,915

Nous constatons que la variation de I’enthalpie AH pour I’adsorption des deux ions

par les deux adsorbants est positive, ce qui indique que le processus d’adsorption est

endothermique.
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Les valeurs de AG augmentent avec la température, indiquent une spontanéité dans

le phénoméne d’adsorption de ces ions par les deux adsorbants. Le processus est
thermodynamiquement possible a température ambiante.

La variation d’entropie AS est une mesure de désordre. Dans notre cas les valeurs
d’entropie sont positives, ce qui signifie que les ions de Pb(Il) et de Cd(ll) a I’interface
solide-liquide sont mal organisés que ceux de la phase liquide.

La nature de I’adsorption, chimique ou physique, peut étre déduite dans une
certaine mesure, d’aprés la valeur de I’enthalpie. Il est admis qu’une enthalpie inférieure a
84 kj/mol indique une adsorption physique alors que des valeurs comprise entre 84 et 420
kj/mol indiquent une chimisorption [31]. Dans notre cas, on peut donc dire d’aprés I’étude
thermodynamique, I’adsorption de Cd(Il) et Pb(Il) sur la montmorillonite sodique et
inorganique est processus physique. Ces résultats confirment ceux obtenus par le modele
D-R.
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CONCLUSION GENERALE

Cette présente étude a eu pour objectif, I’application des argiles naturelles et
modifiées dans |'adsorption de certains métaux lourds (Cd(I1) et Pb(11)). Elle nous a permis
de dégager des conclusions quant a I’importance du mode de préparation des argiles
modifiées par des especes polymériques cationiques et de montrer les domaines ou ces
derniéres peuvent s’appliquer et d’indiquer leurs développements possibles.

Nous avons montré en particulier qu’il était possible de synthétiser, a partir d’une
argile naturelle, une classe de matrice adsorbante : complexes inorgano-montmorillonite
qui peuvent étre utilisés pour le traitement des effluents.

L’ analyse texturale par la méthode BET nous a permis de confirmer que suite au
traitement par le polymeére d’aluminium, il y a eu création d’un réseau microporeux tres
dense et des surfaces spécifiques plus éleves que celle de I’argile naturelle.

L’intercalation de la montmorillonite par le polymére d’aluminium a entrainé
I’éclatement des feuillets du matériau. Ce phénoméne appelé délamination des feuillets du
matériau (pas d’empilement entre les feuillets) explique I’amélioration de la surface
spécifique et la porosité. Cette délamination peut étre exploitée pour améliorer la capacité
d’adsorption de I’argile. En effet, les quantités du Pb(Il) et du Cd(ll) adsorbé dans le cas
de la mont-Al13 sont plus grandes que celles adsorbées dans le cas de la montmorillonite
sodique.

L’ensemble de ces résultats de caractérisation a permis par la suite d’expliquer
clairement les mécanismes d’interaction adsorbant/adsorbat.

L’étude de la variation de I’adsorption du Cd(Il) et du Pb(Il) en fonction du pH sur
la montmorillonite intercalées et la montmorillonite sodique a montré que la quantité du
Cd(I1) et du Pb(Il) adsorbé sur les deux argiles augmente avec I’augmentation du pH. Cette
adsorption est décrite comme étant la somme de deux réactions : I’ionisation des
groupements SIOH et AIOH sur la surface latérale, suivie de la complexation des cations
hydratés, avec ces groupement fonctionnels.

Les résultats de I’adsorption du Cd(Il) et du Pb(ll) obtenus pour les deux
adsorbants, obtenus ont montré que :

v' Le modéle du pseudo deuxiéme ordre est le plus adéquat pour déterminer des
cinétiques d’adsorption du Pb(ll) et du Cd(ll) sur les deux adsorbants. Le modele

de diffusion intraparticulaire est meilleur que le modéle de diffusion externe.



CONCLUSION GENERALE
v Le modele de Langmuir est le plus probable pour caractériser I’adsorption du Cd(l1)

et du Pb(ll) sur les deux types d’argile, ce qui indique la formation d’un
recouvrement monomoléculaire des sites de la surface des argiles.

v’ Les valeurs d’énergie trouvées par le modele D-R, nous permettent de conclure que
I’adsorption du Cd(Il) et du Pb(ll) est de type physique parce que I’énergie
d’adsorption est de I’ordre de 0,98 a 2,83 kj/mol.

v' La variation de I’enthalpie AH pour I’adsorption des deux ions par les deux
adsorbats est endothermique.

v’ Les valeurs de AG augmentent avec la température, indiquent une spontanéité dans
le phénoméne d’adsorption de ces ions par les deux adsorbants. Le processus est
thermodynamiquement possible a température ambiante.

v La variation d’entropie AS est une mesure de désordre. Dans notre cas les valeurs
d’entropie sont positives, ce qui signifie que les ions de Pb(ll) et de Cd(ll) a

I”interface solide-liquide sont mal organisés que ceux de la phase liquide.

En conclusion, cette thése a ouvert des perspectives intéressantes en termes de
compréhension des mécanismes d’adsorption des métaux lourds sur les argiles modifiees et

naturelles et I’étude de leurs régénération.



