République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I’Enseignement Supérieur Et de La Recherche
Scientifique

Ne°d’ordre

Université de Ghardaia

Faculté des Sciences et Technologie
Département des Sciences et Technologie

Mémoire de fin d’étude préesenté en vue de I'obtention du dipldéme de

MASTER

Domaine : Science et Technologie
Filiere : Hydraulique

Spécialité : Sciences de I’eau et de I’environnement

THEME:

Extraction d’un métal lourd (plomb) par une
argile« Montmorillonite »

PAR:
BENABDERRAHMANE Hadjer

Jury:

M": Hadj Seyd Abdelkader Maitre de conférences A Univ. Ghardaia Président

M": MECHRI BACHIR Maitre Assistant A Univ. Ghardaia Examinateur
M™ Bouamer Kheira Maitre Assistant A Univ. Ghardaia Examinatrice
M™ Moulai Kerroumia Maitre Assistant A Univ. Ghardaia Promotrice

ANNEE UNIVERSITAIRE: 2014/2015



Dédicace |
o,

\ \ A
A ceux qui n'ont jamais cessé de sgsactifier pour mon
N . . . . \
avenir, A ceux que je dois mon bonheur'et mes joies,

5 \ ﬁ ’ \
A mes tres chers parent. o\

R

"

A mes chers fréres pour leurs aides, leurs sugqufagements et

7 \ A Ve M Kl

leur présence a coté de moi pendant toute la vie |
A o

A mes fideles seeurs pour leur présence a to - moient et

rsitaire ;

| { s
‘ur soutien moral;
\ L Y/ I

s des)

I/
i

i / yé[r7u[ique.

|
J
’

BENABDERAHMANNE Hadjer




Remerciement | [
Merci a notre bon Dieu, notre guide,flire force, notfe 6qﬁﬁeur, et
la raison de notre existante. (C'est [ui qui nousla fait cg ren’ e le but

de cette vie, et qui nous a donné le pouvoir d aime
d apprécier les choses. Merci qu il soit avec nou

plus difficiles.

‘,.‘ b '
s moments les

/ f

4
€ .1 Lfonc[e
- q/

“ , [ CCn

»

Il m’est trés agréable d exprimer toute ma grati f
reconnaissance et mes sinceres remerciements d ma %
MOULAY Karaumia, pour m’avoir dirigée, otient \

leur présence le long de ce t

Mes vifs remerciements vont aussi a : M
BOUAMER K, M. BABAAMER .Z, Mr. B
MECHR] B, Mr. Et OULED Belkhair C, poti

précieux conseils.
Je voudrais remercier les laborantins ai
& hydraulique a Cuniversité de Ghardail
BOURTIMMA, M et MOULAI, A, qui ont mis a moi £o
nécessaires et pour leur conseils et leur patience
Mes remerciements s ’adressent aussi aux. membres de g
accepté d’examiner ce modeste travail afin de Uenrichir a travers leut:
critiques et conseils. N “

Merci a [ensemble des enseignants que j'ai eu la chance de

connaitre durant mes études et surtout les enseignants du c{épartemeni‘
Science et technologie. ~,

Merci a toute personne qui a contribué de prés ou de loin a
[élaboration de ce mémoire, que ce soit par son amitié, ses conseﬁ ou

son soutien moral,
Merci
&

" |
lﬁ’




um

AO

CEC
Méq
OMS
B.E.T
SiOy
Ssp
SiO;
Al,O4
CaO
MgO
Na,O
K.0
Abs
co

KO

pH
DRX

uv

[ /1ste des abréviations

: Micrométre.
- Angstrom.
: Couche Octaédrique.
: Couche tétraédrique.
: Capacité d’Echange Cationique.
: Milli équivalent.
: Organisation Mondial de la Santé.
: Brunauer,Emmett,et Teller.
: Silicate.
: Surface spécifique.
. Silice.
: Oxyde d’aluminium.
: Oxyde de calcium.
: Oxyde de magnésium.
: Oxyde de sodium.
: Oxyde de potassium.
: Absorbance.
: Degré Celsius
: Degré Kelvin.
: Transmission.
: Potentiel d’Hydrogene.
: Diffraction de rayon X.

: Ultra-Violet.



1able des matieres

| FXsgeYe 1011510} ¢ NPT

L L. INErOTUCTION ...ttt b et 04
L2, HISTOTTQUE. ...t b b et b bt b e nn b n e ne et en s 04
[.3. Origines dES AIGIIES .......cuiviiiiiiiiieiie e 05
L. DEFINITION ...ttt bbbt bt b et e b et nren e 05
.5. Structure et cristallochimie des argiles ...........ccoveriiriiieiicie e 05
[.5.1. COUCNE tELrABATIOUE ..otttk ettt e 06
[.5.2. COUCNE OCtABANIGUE ... c.vvieeiieeiieteiese ettt et 06
[.5.3. ESPACE INEITOIIAIIE ......evviiiiciiieeitee st 06
1.6. Classification des MIiNErauX argil@UX .........ccouerirerrerisirieinieesiees e 07
L.6.1. MHNEIAUX A TA ..ottt 07
1.6.2. IMINETAUX A L0A . ..ottt ettt 08
1.6.3. MINErAUX A AR ..ottt 08
1.6.4. Les argiles iNerstratifiBes ........couiiiiiiieiiee e 13
1.6.5. Les minéraux a couches discontinues et a fascié fibreux.........ccocoeoveiieniinnicncc 13
1.7. Propri€tes des argiles ........couieiiiiiieisieisie ettt 13
L 7.1, COMOTAAITE. ......veeteeteeee ettt b bbbttt nr e 14
[.7.2. DISPEISION ...tttk h bbb bbbt bbb bbbttt et nn et r et 14
) O T s Yo ) w o 18 o) W e A o) s L PP 14
[.7.4. Gonflement et NYAratation ............ccouveriieiniiiiee e 14
L.7.5. Capacité d’EChaANGE .. cc.veiviiiieiieitie ittt sttt sttt e e e 15
[.7.6. SUITACE SPECITIQUE ......cceeeiiieiiieeie et 15
1.8. L8 MONTMOTTIIONITE ...ttt bbbt 16
[.8. 1. HISEOTIQUE. ...ttt b bbbttt nr et 16
1.8.2. FOIME NALUIEIIE ...t bbb 16
1.8.3. Structure de 1a MONTMOITTIONITE ........ccviiiiriiiieeeee s 17
1.8.4. Applications de 18 DENTONITE...........ccuiuiirieiiiicee e 20
1.9, CONCIUSION ...ttt bbb 20
. Chopire il Genéralitésurles méaux ourds
[ [ 1o (U o3 (o o TSPV TP TSRS 22

LI 1o =] | (TR 22



11.3. Origines des metaux lourds dans I’ envIrONNEmMENt.........eciververeiieirieesiereeessereeesssreeessereeesssrees 23

I1.3.1.1.es sources NAtUrelles. .. ..ouuuueaueetet ettt et 23
11.3.2. LeS SOUCES ENEFOPIGUES ... veet ettt ettt et et e et e et e et e et e e et e e e, 24
[1.4. IMPACt tOXICOIOGIGUE ...ttt 24
[1.4. 0. EXPOSITION ...ttt b e b et e bbb b nn e n e eneens 24
[1.4.2. Effets des metaux lourds sur le milieu aquatiQUE ..............cccureiireiineninenseeeeese e 25
[1.5. NOrmes et reglementation..........couoeiiriiireiiiieeee e 26
LB PIOMD ..t 28
[1.6.1. Proprietes physico-chimigques du PIOMD..........c.cuiiiiiiniiiniee e 29
11.6.2. Origines de 1a pollution au PIOMD..........cciiiiiriieee s 30
I1.6.1. Plomb d'origine Naturelle. ... .....ovvierintitit ittt et ettt e eeaeaeeanaes 30
I1.6.2. Plomb d'origine anthropiqUe. ..........ocvuiiniiiiii it ee e 30
11.6.3. plomb dans I'eNVIFONNEMENT ..........coiiiiii s 30
[1.6.4. La toXiCite dU PIOMD ..o 32
[1.6.5. LeS VOIES A'EXPOSITION......cvivieenreiieiieiisieste sttt sttt sttt n e ene s 32
[1.6.6. Les sources d'exposition humaine au plomb.............ccoeiiiiiiiinein e 33
11.6.7. Les principaux effets toxiques du plomb pour 'NOMME..........ccoeiiieiiniiniineneseeeeeeees 34
[1.6.7.1. Les effets CNez I'aUITE...........coviveiiiieee e 34
[1.7. Methodes de dePOIIULION. .......cciueiiiiiiiisieisee e 34
A0 =Y Y0 ) 015 o) o VO 35
11.7.1.1. Description du phenomene d’adSOIDIION «.... .. eeeeeeeeeee e e et e e e e e e e e ee e e e e eeeeeeeeaaeeeeeeees 35
11.7.1.2. Caracteristiques de I adSOIPHON. ......cvevvieeiee ettt 36
11.7.1.3. ISOthErmeES A’ A0SO IO . ... eeeeeeeeeee e e e e e et e e e e e et e e e e e e e et e e e e e eeeeeeeeneeeeeeeeeeennnnaneeeeeees 36
11.7.1.4 Isotherme d’adsorption a I’interface solide IquIde .......coovvvveiiiiiiiiiiii 37
11.7.1.5 Modelisation des iSOthermes d’adSOIPIION ... eeeeeeeeeee e et et e ettt e e e e e e e e e e aeeeeeees 37
11.7.1.6. Les types d'adSOTDANTS ..........ccveiiiiiiinieriisie ettt 39
11.7.1.7. Facteurs influencant le phenomene d’adSOIPIION «ovveeeeeeeeeeeeeeee e eeeeee e e e e e e e eeeeaeeeeeeeee 40
T1.8.CONCIUSION ... e et bbbttt 42
L Capieln: Matiels etméthodes
L. INEFOTUCTION ...ttt n e e 44
[11.2. Protocole eXPAIIMENTAL..........c.ciiiriieiirict et 44
[11.2.1. Préparation de DENTONILE .........cuiuiiieiirieieieeete et 44

111.2.2. Technigues de CaracteriSation ULITISES ........ecicveeireeieiesireeesereeesee e st e st e e seesereesstaeesereeesaeees 45




I1.2.3. Etude d’élimination du PlOmD I .......ccoooviiiiieiiee e s 47

[11.2.3.1. Réactifs et Materiels ULIIISES ........ceviiriiiiieieeec e 47
[11.2.3.2. Préparation de solution du PIOMD.......c..cvriiiriiiiiieie e 47
[11.2.3.3. Spectrophotométrie ultraviolet/ViSiBIE ............ccooiiriiiiiiiic e 47
L Clapive IV Réwlans ecdiscassions
V.1, INEFOTUCTION ...ttt bbbt 50
[V.2. Caractérisation de DENTONITE ...........coviuiiriiiiee e 50
[V.2.1. FIUOTESCEICE X....viuiitiieiitetisteiist ettt ettt bbbttt 50
[V.2.2. SPECtroSCOPIE INFIAIOUGE........cveueeiieiisiiete sttt 51
YR T B 8, TSP UP TP 54
VI3, EtUAE A EXEIACTION «.uveveenieitieieesie ittt ettt sttt sttt s be bbb ese et sbeesbe st e e seesbeebe et sreenee e 56
IV.3.1. Influence du tempPS A FEACTION ........cvvveiriiirieiieieriee e 56
[V.3.2. INFIUENCE U PH .....oiiiiiiiiic bbb 57
IV.3.3. Influence de la concentration initiale de 1a SOIUTION............cooeieieicinii e 58
Conclusion @ENEIale. ........uuuuutie ettt ittt ettt et 61

REFErences DIDIIOGrAPNIGUES..........ccovvevreveeeeierir ettt et e et et st 63

AATINEXES. ..o cv ettt st et st eet et stesae st teb et saesae st eesbennes saesne st sesbennsssessnsssssssensssssesnssssssssesseessesnesssesssensnens 0



Liste des figures

Figure 01 Composition des couches tétraédriques et octaédrique. 07
Figure 02 | Argile de type 1:1. 09
Figure 03 | La structure d’une argile de type 2:1. 10
Figure 04 Structure d’une argile de type 2:1:1. 11
i Représentation schématique de la structure de la Montmorillonite sans
Figure 05 substitution. 18
Figure 06 Schéma structural de la Montmorillonite (Modéle EDELMAN-FAVEJEE). 19
Figure 07 | Phénoméne d'adsorption 35
Figure 08 | La bentonite utilisée. 44
Figure 09 Spectre-Infra Rouge de la Bentonite 53
Figure 10 Spectre de diffraction des rayons X des phases de la bentonite. 55
Figure 11 | Courbe d’¢talonnage de UV de Pb*% 56
Figure 12 | Isothermes d’¢limination de Pb*? par BE-Na a différents temps de contact. 57
Figure 13 | Isothermes d’¢limination de Pb*” par BE-Na a différent pH. 58
Figure 14 Isotherme d’influence de concentration initiale sur 1’élimination de Pb*2. 59




Liste des tableaux

Tableau 01 | Classification des phyllosilicates. 12
Tableau 02 Rapport du flux 1ié a I’activité humaine et le flux naturel des métaux lourds. 24
Tableau 03 | Principaux effets des métaux lourds. 26
Concentrations en métaux et métalloides définissant les limites de qualité d’une
Tableau 04 | eau potable (Législation Frangaise, OMS) . 27
Tableau 05 | Normes des métaux lourds. 28
Tableau 06 Caracteéristiques du plomb. 29
Tableau 07 | Les réactifs utilises. 47
Tableau 08 Analyses chimiques avec la fluorescence X. 50




Liste des relations

Relation 11-1 38
Relation 11-2 38
Ralation 11-3 38
Relation 11-4 38
Relation 11-5 39
Relation 11-6 45
Relation 11-7 45
Relation 11-8 46
Relation 11-9 48




Introduction




Introduction

Introduction genérale

Depuis plus de cinquante ans, la pollution est I'un des plus graves problémes auxquels
est confronté notre monde moderne.

Le développement accélére des techniques industrielles modernes s’accompagne d’une
pollution des eaux et de I’atmosphére. Cette civilisation industrielle galopante modifie
considérablement 1’environnement et de ce fait peut altérer la santé des hommes.

A la suite d’incidents de pollution par des ¢éléments toxiques tels que le nickel, le
cuivre, le plomb, le zinc, le cadmium, ...etc. On s’est attaché a une recherche rigoureuse de
moyens d’épuration des eaux usées avant leur rejet dans le milieu naturel.

Si Iefficacité et la sélectivité des résines échangeuses d’ions et du charbon actif ne
sont plus a démontrer, leurs prix de revient élevés sont des inconvénients que I’on ne saurait
négliger.

Il est donc intéressant de trouver un autre moyen d’épuration tout aussi efficace mais
aussi plus économique. Pour répondre a ces différentes contraintes de la lutte contre la
pollution, nous avons entrepris 1’étude de la fixation du Plomb sur une argile algérienne : la
Bentonite de Maghnia. Le choix de cette argile nous a été fixé d’une part sa grande
disponibilité en Algérie mais aussi par son bas prix de revient. Cette argile posséde des
propriétés particuliéres de rétention des métaux lourds.

Les propriétés spécifiques de ces argiles (hydratation, gonflement, piégeage des
polluants, etc....) expliquent I’essentiel de leurs propriétés d’isolement et d’adsorption.

Dans ce present travail, nous nous sommes attelée & étudier la fixation du plomb sur
des matériaux argileux.

Ce travail comporte 2 parties :

La premiére partie, théorigue est consacrée a une approche bibliographique en premier
lieu généralités sur les argiles en cas particulier la montmorillonite, sa structure et ses
applications. En deuxiéme lieu généralités sur les métaux lourds en cas particulier le plomb,
ses propriétés, sa toxicité, et son élimination.

Dans la deuxiéme partie, expérimentale nous exposons les protocoles et les techniques
d’analyses suivies de notre travail : les méthodes de caractérisations et d’analyses effectuées
de notre matériau (DRX, Infrarouge, fluorescence X) .Ensuite utilisation de cette derniere

dans la réaction d’extraction du plomb (II) & partir de solution a différentes concentration.
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Ainsi plusieurs facteurs tels que le temps de réaction, le pH et la concentration initiale

de la solution, seront étudiés.

Enfin, une conclusion générale est présentée a la fin de ce mémoire.




CHAPITRE I :

Généralité sur les argiles




Géneéralité sur les argiles

I.1. Introduction

Les argiles sont des nanoparticules, particulierement remarquables par leur ubiquité et
leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillet offre une grande surface
spécifique, et leur confére un réle crucial dans la rétention d’un grand nombre de polluants
d’origine naturelle ou anthropique. L’étude de leur réactivité est un enjeu majeur en science
de I’environnement, avec des retombées importantes, tant sur le plan fondamental appliqué en
particulier dans la gestion et la protection des ressources comme 1’eau.

L’intérét qui lui est accordé, se justifie par I’importance de la surface développée par
ce matériau, par la présence de charge sur la surface, leur possibilité d’échange des cations et

aussi par une large disponibilité dans la nature.
1.2. Historique

Au microscope, les argiles Kaoliniques apparaissaient comme un fin grisé et ¢’est sur ce
fond d’allure amorphe, colloidal, qui se montraient de fines paillettes de Kaolinite. La taille
des particules était donc telle que I’examen au microscope optique ne fournissait aucune
donnée relative a de telles particules [1].

La premiére analyse chimique a été faite sur Kaolin en 1746, ces analyse furent
multipliées, mais dans la confusion. La moindre impureté, le moindre mélange, faisait varier
les compositions chimiques obtenues.

Par la suite, I’étude cristallographique des argiles a fait un trés grand progres. Les
travaux de L.Pauling en 1930 qui exploitait les données antérieures obtenus par L.Bragg et
C.Maugin, ont permis la détermination des structures cristallines des micas et des chlorites au
moyen de la diffraction des rayons X [2].

En outre, la méthode d’analyse thermique différentielle des argiles inaugurée par Le
Chatelier, lui a permis de classer les diverses argiles d’apres la fagon dont elles se comportent
a la cuisson [3].

Enfin, gradce au microscope électronique, la connaissance de la structure des fines
particules d’argiles a pu étre précisée en accord avec ’analyse radio cristallographique, et I’on
admet maintenant que toutes les argiles sont des particules primaires, formeés elles-
mémes par un empilement de sorte de cristallites élémentaires disposées en feuillets dont

I’épaisseur est de quelques angstroms [3].
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1.3. Origines des argiles

Les argiles sont des matériaux sédimentaires de la couche superficielle de 1‘¢corce
terrestre, obtenus par dégradation et altération par 1‘hydrolyse des minéraux des roches
éruptives et magmatiques sous l‘action physique et chimique des eaux de surface. Ces résidus
détritiques sont deplacés par voie glaciaire, fluviale ou éolienne et se déposent dans les
bassins de sédimentation. Le terme argile posséde différents sens qui ne se recouvrent que
globalement. 1l peut désigner des minéraux de structures et propriétés particuliéres, des roches
argileuses composées pour l‘essentiel de ces minéraux ou bien la partie la plus fine d‘une
analyse granulométrique d‘un sol meuble inférieur a 2 um, cependant cette derniére sont des
minéraux argileux résultant de la destruction des roches (les roches sedimentaires contiennent
50 %, les schistes 50 a 80 % et les roches éruptives donnent, par décomposition, des argiles).
On dit qu‘un sol est argileux s‘il contient plus de 50%de minéraux argileux [83].

Les minéraux d‘argiles sont fondamentalement constitués de silicium, aluminium,
oxygeéne et ions hydroxyles. Ce sont des phyllo silicates d‘alumine hydratés, le préfixe
«phyllo» désignant des minéraux qui prennent des formes de feuillets, cette structure leurs

confere des propriétés adsorbants et plastiques.
1.4. Définition

Les argiles sont des silicates d’aluminium plus ou moins hydratés, microcristallins, a
structure en feuilles (phyllites) ; elles sont douées de propriétés particuliéres : par leurs
charges négatives, elles retiennent des cations sous la forme échangeable ; certaines ont la
capacit¢ d’absorber de 1’eau entre les feuillets (argiles gonflants), ce qui provoque
d’importantes variations de volume entre les saisons seches et humides. Comme des colloides
elles peuvent se trouver dans le sol a 1’état dispersé (en milieu fortement alcalin par exemple)
ou a Iétat floculé (en présence de cations polyvalents, Al*3, Ca*?) et jouent de ce fait un grand

role dans la formation d’agrégats dont elles constituent, avec la matieére organique, les ciments
[4].
1.5. Structure et cristallochimie des argiles

Les argiles sont des matériaux lamellaires constitués par 1‘empilement de feuillets, elles

ont quatre niveaux d‘organisation :

% Les plans sont constitués d’atomes ;

% Les couches tétraédriques et octaedriques sont constituées de combinaison de plans;
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% Les feuillets tétraédriques et octaedriques sont constitués de combinaison des

couches ;

% Ainsi le cristal est le résultat de I’empilement de ces couches.

Les principaux constituants de 1’argile sont le silicium et 1’aluminium, qui forment sa
charpente. Ces ions occupent les centres des structures tétraédriques et les autres cations
métalliques occupent les centres des octaédres, en plus des molécules d’eaux.

Si deux des centres de la couche octaédrique sur trois sont occupes par un ion

I** ou Fe**, cette argile est dite dioctaédrique, par contre si la

métallique trivalent tel que A
totalité des cavités de cette méme couche octaédrique est occupée par des ions métalliques
bivalents, tels que le Mg®*, Fe?*, on dira que cette argile est trioctaédrique.

Il peut exister une substitution isomorphique au sein de la structure de 1’argile telle que ;
AIP*, Fe** peuvent remplacer le Si** dans les couches tétraédriques ou Mg?*, Fe?* peuvent
aussi remplacer le AI**. Le résultat de ces substitutions donne naissance aux déficits de

charges, ce qui nous permet de définir le role des ions compensateurs (afin de rendre a I’argile

son electroneutralité). Ces structures peuvent étre décrites comme suit:
1.5.1. Couche tetraedrique

Un tétracdre est composé d’un atome de silicium (Si) entouré de quatre atomes
d’oxygeéne (O) (figure 1(a)). Ces tétracdres s’agencent entre eux formant des mailles
hexagonales en se partageant des oxygenes, ceci donne naissance a un empilement

tétraédriqgue comme le montre la figure 1 (b).
1.5.2. Couche octaedrique

Selon la figure 1(c), un octaédre est formé de cations métalliques tels que le Mg?*, AI**
ou Fe®* entourés de six atomes d’oxygene. La couche octaédrique est constituée d’un

enchainement d’octaedres (figure 1(d)).
1.5.3. Espace interfoliaire

Dans la structure des argiles, la distance qui sépare deux feuillets élémentaires paralléles

est appelée espace interfoliaire. Chaque argile possede son propre espace interfoliaire.
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(O Hydroxyis @ Aluminums, Magnesiums, etc.

(© (d)

Figure 01 : Composition des couches tétraédriques et octaédrique: (a) Tétraedre, (b) couche

tétraédrique, (c) octaédre, (d) couche octaédrique.

1.6. Classification des minéraux argileux

Selon I’Association Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA), ainsi que d’autres
auteurs internationaux comme Brindley et Brown [5], Caillére et Henin [6] et Grim [7]. ont
classé les phyllosilicates selon des critéres bien définis :

% Type de combinaison des feuillets : T/O ou 1:1 ; T/O/T ou 2:1 ; T/O/T/O ou 2:1:1 ;

%+ Lacharge de la couche ;

e

% Le contenu de I’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau...).
Cette classification se base sur 1’épaisseur de I’espace interfoliaire et la structure du

feuillet, ainsi on définit I’existence de trois classes:
1.6.1. Minéraux a 7A

La structure de ce groupe est composée d’une couche tétraédrique liée avec une
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couche octaédrique, comme 1’explique la figure 2. Cette classe est dite de type T/O ou de type
1:1, I’épaisseur du feuillet est de 7A. La principale famille de ces minéraux est la kaolinit

formule générale (Si) (Al2) Os(OH) 4, Cette argile est dite dioctaedrique [8].
1.6.2. Minéraux a 10A

Ces minéraux ont une structure de type T/O/T ou 2:1, ils se composent d’une couche
octaédrique qui se trouve entre deux couches tétraédriques dont 1’une est renversée par
rapport a 1’autre comme le montre la figure 3. Ce genre de minéraux regroupe des argiles

trioctaédriques et des argiles dioctaédriques.
1.6.3. Minéraux a 14A

La structure de ces minéraux est constituée de deux couches tétraédriques et deux
couches octaédriques, comme reporté dans le tableau 1 [23], ces argiles sont dites de type
T/OIT/O ou 2:1:1 (figure 4).
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[ Figure 02 : Argile de type 1:1. ]
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[ Figure 03 : La structure d’une argile de type 2:1. }
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e O
@ OH
© Mg, Fe
e Si, Al
O Mg, Fe, Al

[ Figure 04 : Structure d’une argile de type 2:1:1. ]
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Tableau 01: classification des phyllosilicates [23].

Type Groupe Sous-groupe Espéces Formules
dichite A|28|205(OH)4
Kaolinite kaolinites | nacrite Al,Si;05(0H),4
kaolinite A|28|205(OH)4
métahalloysitehalloyte | Al2Si205(0H)4 4H20
1:1 . . .
serpentine antigorite Mg3Si,O5(0OH),4
pyrophyllite | Pyrophilite Al3Si;010(OH)
talc
talc talc Mg3Si4O010(OH);
smectite smectites
dioctaédriques | montmorillonite (Al1,67Mg0 33)Si4010(OH),
smectites
trioctaedriques | saponite Mgs(Sis 67 Al033)O10(OH);
Vermiculites vermiculite | Vermiculite
! dioctaédriques | dioctaedriques (AlLFe...)2(Si.Al)4019(OH);
2:1 ——
vermiculite Vermiculite
trioctagdriques (Mg.Fe...)2(Si.Al)4010(0OH),
micas
micas dioctaédriques | muscovite K.Al;(SizAl)O10(OH);
micas
trioctaédriques | phlogopite K.Mgz(SisAl)O19(OH);
) chlorite . ey :
2:1:1 chlorite Espéces différentes (Mg.Fe...) (Si.Al)4010(OH),

trioctaédriques
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1.6.4. Les argiles interstratifiées

Les minéraux interstratifiés se caractérisent par la superposition, selon un empilement
vertical, de deux ou plusieurs types de feuillets. Il ne s’agit pas d’un simple mélange physique
de différents composés mais d’un minéral a part entiére. L’ interstratification est due :

% Aux liaisons fortes dans les feuillets individuels mais faibles entre les feuillets ;

% A la configuration proche de tous les feuillets avec 1’oxygeéne pointant vers 1’extérieur.

11 s’agit de minéraux trés fréquent dans la nature, mais souvent négliger due a cause de
I’impossibilité d’étre quantifier par diffraction des rayons X.
Les criteres de classification sont en fonction des types de couches impliquées, du

pourcentage de chaque couche et de la séquence verticale de I’empilement (régulier ou non).
1.6.5. Les minéraux a couches discontinues et a fascie fibreux

Ces minéraux sont aussi dits des minéraux a pseudo-feuillets. Ces derniers se
caractérisent par la discontinuité de leurs feuillets. Ces argiles présentent une structure de base
de type 2:1, les tétraedres sont reliés entre eux et I’oxygene apical pointe toujours vers le haut
et le bas dans les rubans adjacents.

Les couches tétraédriques sont continues, tandis que, les octaédriques sont discontinues
[9], ce qui crée un large espace entre les chaines [10,11], appelé les canaux qui se remplissent
d’eau et de cations échangeables. Cette structure en ruban confére a I’argile un aspect en lattes
ou en fibres. Ces rubans sont disposés de telle fagon que la structure présente en coupe donne
I’aspect d’une brique creuse [12,13]. Ainsi en suivant la longueur du ruban, on constate que

les argiles fibreuses comptent deux familles : les sépiolites et les palygorskites.
1.7. Propriétés des argiles

Les minéraux argileux ont un comportement particulier vis-a-vis de 1’eau. Une particule
argileuse en suspension dans I’eau est colloidale, se disperse, gonfle et adsorbe des quantités

d’eau.
1.7.1. Colloidalité

Le terme colloidal désigne des substances assez divisées pour que les particules ne
soient visibles qu’au microscope électrique [14].Donc la colloidalité est liée a I’extréme
finesse des particules. On sait qu’a ce stade de division, les particules forment des suspensions

stables et donnent lieu a des phénomenes de prise grace a leur grande surface d’interaction

[14].
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La colloidalité vient du fait que des charges négatives sont présentes a la surface des
particules. Pour respecter 1’¢lectroneutralité des grains d’argiles, celles-ci vont s’entourer

d’une double couche. L’une fixe et ’autre diffuse.
1.7.2. Dispersion

Les argiles se dispersent dans 1’eau et forment des suspensions plus ou moins stables
[14].La dispersion de I’argile est due a :
% La propriété colloidale ;
¢ La capacité d’échange ;
s L’appartenance au groupe des silicates.

L’édifice silicate est un stabilisateur des propriétés relatives aux colloides échangeurs de

cations [14].
1.7.3. Adsorption d’ions

Outre I’eau et les solvants polaires, les argiles gonflantes sont susceptibles d’insérer
toute espece cationique organique, inorganique ou organométallique. Plusieurs mécanismes
d’insertion sont possibles [15]:

0,

% Echange cationique comme dans le cas du bleu de méthylene [16,17] ;

% La solvatation des cations : de nombreuses molécules polaires telles que les
cétones, les acides aminés, les alcools solvatent les cations interfoliaires méme lorsque ce sont
des alcalins ou des alcalino-terreux.La solvatation se fait par pont hydrogéne a une molécule
d’eau liée au cation [18,19] ;

+« La formation des complexes : lorsque les cations échangeables sont des cations
de transition, il est fréquent d’observer la formation de complexes [14, 20,21].

1.7.4. Gonflement et hydratation
L’eau interfeuillet est responsable du phénoméne de gonflement. Dans les smectites,

les cations échangeables jouent le méme rdle lors de I’hydratation intracristalline. Ainsi, une

smectite échangée au Na,Li,H et Ag provoquent un gonflement illimité entre chaque couche.

Au contraire, lorsqu’on opere avec les cations divalents 1’hydratation est tres forte aux

faibles humidités et limitée a trois couche aux humidités fortes.

Lorsqu’on passe d’une smectite échangée aux cations cités plus haut; au cation
potassium, on observe des difficultés de gonflement (généralement limité a une couche). Il est

de méme pour tous les cations plus gros que K [14].
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1.7.5. Capacité d’échange

Les atomes de valence n substitués dans les couches octaédriques ou tétraédriques par
d’autres atomes de valence généralement inférieure, ont créé un feuillet de charge globale
négative. La composition de cette charge est faite par des cations échangeables, localisés dans
I’espace interfoliaire.Ce sont des cations de Na, Ca etc.....Le nombre et la nature du cation
¢changeable caractérise 1’argile.

Certains auteurs [6] parlent de capacité d’échange liée aussi aux phénoménes de
bordure. C’est a dire que chaque fois qu’un cristal est brisé les valences situées dans le plan
de rupture ne sont pas saturées. Les éléments de charge opposée viennent généralement
neutraliser ces charges.

Donc on peut dire que 1’ensemble de ces charges mobiles ou échangeables peut étre
estimé et se nomme Capacité d’Echange Cationique (C.E.C).

La mesure de la C.E.C. est un remplacement de ces internes par des cations venus de
I’extérieur. La connaissance de cette quantité donnera la CEC en Méq/ 100 g d’argiles.

Plusieurs méthodes d’analyse existent, entre autres la méthode au bleu de méthyléne

[16,22], la méthode au cobalt [23] et la méthode conductimétrique [24].
1.7.6. Surface spécifique

C’est la surface des feuillets et de leurs bordures exprimé en m? ou cm? par gramme
d’argile. La mesure de la surface spécifique présente plusieurs difficultés :
% La disposition ou la superposition des feuillets n’est pas uniforme et ordonnée
pour estimer théoriquement la surface spécifique [6].
% L’cau adsorbée par 1’argile n’est jamais désorbée en totalité. ] ESCARD,
lors de ses expériences d’adsorption d’azote sur les minéraux argileux [14].mesure une
surface spécifique apparente par BET inférieure a la surface réelle. Cette surface apparent
croit @ mesure qu’on désorbe 1’eau contenue dans I’argile, mais les derniéres traces d’eau
rendent inaccessible une partie de la surface spécifique. Les voies de passage du gaz sont
obstruées par les molécules d’eau fixées par les cations. Lorsqu’on élimine les derniéres
traces d’eau la surface spécifique diminue.
S.CAILLERE [6] parle de deux types de surfaces qu’on mesure par deux techniques
différentes (azote et glycérol).L’azote présente une faible affinité pour les liaisons
interfoliaires et mesure par conséquent la surface externe. Le glycérol peut au contraire réagir

avec les cations échangeables. On met alors en évidence toutes les surfaces susceptibles
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d’entrer en contact avec le liquide. C’est la surface totale. La surface interne calculée par

soustraction de la surface externe a la surface totale.

1.8. La montmorillonite

Notre travail ayant 1’objet, d’utilisation de la bentonite de Maghnia, nous nous

intéressons ici & la montmorillonite qui est son constituant essentiel.

1.8.1. Historique

La bentonite est une dénomination de la montmorillonite. Cette derniere a été
découverte dans des gisements argileux situés prés de Montmorillon dans la Vienne [25]. Elle
se rencontredans la nature sous forme de melanges tres hétérogenes et en particulier dans les
bentonites auxquelles elle confere des propriétés particulieres.

Les bentonites découvertes des 1988 contiennent au moins 75% de montmorillonite
[26,27]. La montmorillonite provient en fait de la transformation naturelle de cendres
volcaniques dont I’altération s’est produite, il y a des millions d’années, par lessivage acide

ou alcalin [28].
1.8.2. Forme naturelle

Sous sa forme brute naturelle, la bentonite est une roche tendre, ayant a peu pres
laconsistance du Kaolin, c'est-a-dire friable, onctueuse au toucher et happant légéerement a la
langue. Sa teinte est blanche, grise ou légérement teintée de jaune. Son grain est extrémement
fin.

La forme et I’exiguité des particules joueront d’ailleurs un réle de base dans les

applications [28].
1.8.3. Structure de la montmorillonite

Les particules de montmorillonite résultent de ’empilement de feuillets élémentaires.
La structure du feuillet élémentaire consiste en un enchainement dans le plan horizontal de
«mailleunité ». Cette derniére comporte sept couches atomiques superposées. La couche
médiane d’Al est dans le plan de symétrie du cristal.

Il existe deux hypothéeses principales concernant la structure de la maille de
Montmorillonite :

o I’hypothése ’HOFMANN-HENDRICKS-MARSHALL,

X2 I’hypothése ’EDELMAN-FAVEJEE.
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Selon la premiére hypothese, le cristal est constitué d’une couche médiane d’octaédre
situé entre deux couches externes de tétraedres. Les sommets des octaédres sont constitues de
4 atomes d’oxygene et de deux ions hydroxyles reliés a 1’atome d’aluminium central par des
liaisons de coordinance. Les tétra¢dres ont leurs sommets occupés par des atomes d’oxygene
reliés a I’atome de silicium central et aux atomes d’oxygenes des octaédres par des liaisons de
covalences (figure 5).

Selon la seconde hypothése, un tétraedre SiO4 sur deux serait inversé. La couche
externe obtenue marque I’émergence de groupement hydroxyles (figure 6). Ce modé¢le
structuralprésente alors 1’inconvénient majeur de conférer a la montmorillonite une valeur
calculée de la capacité d’échange de cations, environ, cinq fois plus grande que celle observée

expérimentalement [28].
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Figure 05: Représentation schématique de la structure de
la montmorillonite sans substitution [28].
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Figure 06: Schéma structural de la montmorillonite (Modéle
EDELMAN-FAVEJEE) [28].

1.8.4. Applications de la bentonite

L’intérét porté a la montmorillonite s’explique par les propriétés suivantes:

i )
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¢ une capacité de gonflement dans certains liquides et en particulier dans 1’eau lui
permettant de fixer dix a quinze fois son volume d’eau [29] ;
% une capacité de fixation de cations comparable a celle de tous les échangeurs d’ions
naturels.
Les applications des argiles a Montmorillonite résultent de leurs propriétés de
gonflement et d’échange. Nous pouvons rappeler quelques-uns des domaines dans lesquels les

bentonites sont couramment employées :

/7
A X4

la chromatographie, papeterie, sucrerie comme terres adsorbants décolorantes le

traitement des vins, vinaigre et bieres ;

X/
°e

la fabrication des boues de forage ;

DS

» la fonderie en mélange avec du sable ;

X3

% 1’industrie du pétrole comme catalyseurs de cracking et de reforming ;

R/
A X4

I’agriculture comme support de produits insecticides et fongicides.
Cette simple énumération indique d’une fagon exhaustive la variété des utilisations de

ce matériau [28].
1.9. Conclusion

De la revue bibliographique que nous avons effectuée, nous pouvons conclure que cette
étude montre le grand intérét que présente 1’argile (montmorillonite) a cause de ses propriétés
intrinseques, ce qui a encouragé un grand nombre de chercheurs, ces derniéres années a
entamer des études approfondies sur le sujet.

La disponibilité de la documentation en question, nous a permis de nous familiariser

avec les travaux de certains chercheurs en matiere de protocoles expérimentaux.
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I1.1. Introduction

La pollution de I’environnement par les métaux est certainement I’un des problémes
majeurs de notre époque. L'activité humaine n'apporte pas de changement dans les
quantités de métaux existantes (ni création, ni suppression) mais elle change la répartition
entre les compartiments abiotiques et biotiques de I'environnement, leurs combinaisons et
leurs concentrations. Les métaux sont désormais présents dans tous les compartiments de
I'environnement [30].

On appelle métaux lourds en général les éléments métalliques naturels caractérisés
par une masse volumique importante (supérieure & 5 grammes par centimétre cube).

Chague année, les industries rejettent entre 300 et 500 millions de tonnes de métaux
lourds, solvants, boues toxiques et autres effluents. 70% des déchets industriels générés par
les pays en développement sont rejetés dans I'eau sans traitement préalable et polluent
’eau utilisée pour des besoins domestiques [30].

Les métaux lourds sont présents dans le sol et dans I’eau et chaque emplacement
présente ses propres problémes pour toutes les tentatives de récupérations [31]. Dans le sol,
les métaux a cause de leurs charges positives, sont étroitement liés aux structures
anioniques des zéolites du sol. Dans ’eau, les métaux sont présents, a 1’état libre, lorsque
le milieu est acide ou basique. Dans la majorité des cas, les métaux sont présents sous
forme de mélanges ce qui complique leurs récupérations dans un état pur et nécessitent le

développement de procédés d'extraction sélectifs et non polluants.
11.2. Généralite

Les éléments traces métalliques sont généralement définis comme des métaux lourds.
On appelle métaux lourds tout élément métallique naturel dont la masse volumique dépasse
5g/cm3[32].

Ils englobent I'ensemble des métaux et métalloides présentant un caractere toxique
pour la santé et I'environnement. Les métaux lourds les plus souvent considérés comme
toxique pour I’homme sont le plomb, le mercure, 1’arsenic et le cadmium. D’autres comme
le cuivre, le zinc, le chrome, pourtant nécessaires a 1’organisme en petites quantites,

peuvent devenir toxiques a doses plus importantes.
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I1 n’existe pas de définition internationalement reconnue, chaque discipline
scientifique développant une approche propre.

En chimie, les métaux lourds sont en genéral définis sur la base de propriétés
spécifiques (poids moléculaire, capacité a former des cations polyvalents...).

En science du sol, il est convenu de parler "d’éléments trace métalliques" qui
désignent des composés naturels présents a trés faible concentration.

En toxicologie, ils peuvent étre définis comme des métaux a caractére cumulatif
(souvent dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets trés néfastes sur les
organismes vivants. En nutrition et en agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des
oligo-éléments indispensables a certains organismes, en particulier par leur action
catalytique au niveau du metabolisme.

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : 1’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome(Cr),
le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’étain
(Sn), le zinc (Zn) [32-33].

I1.3. Origines des métaux lourds dans I’environnement

Les métaux lourds sont redistribués naturellement dans 1’environnement par les
processus géologiques et les cycles biologiques.

Les activités industrielles et technologiques diminuent cependant le temps de
résidence des métaux dans les roches, ils forment de nouveaux composés métalliques,
introduisent les métaux dans I’atmosphére par la combustion de produits fossiliféres.

Il faut différencier la part qui résulte de la contamination d’origine humaine
(anthropogene) et la part naturelle (géogene) [34].

11.3.1. Les sources naturelles

Parmi les importantes sources naturelles, citons l'activité volcanique, I'altération des
continents et les incendies de foréts. La contribution des volcans peut se présenter sous
forme d'émissions volumineuses dues a une activité explosive, ou d'émissions continues de
faible volume, résultant notamment de l'activité géothermique et du dégazage du magma
[35]. Le tableau 2 montre le rapport entre le flux lié a I’activité humaine et le flux

naturel.
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11.3.2. Les sources anthropiques

Les métaux provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes

chimiques assez réactives et entrainent de ce fait des risques trés supérieurs aux meétaux

d’origine naturelle qui sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement

inertes [36]. Les sources anthropogenes sont les suivantes:

¢ Activités pétrochimiques ;

« Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques au charbon,

chaudiéres industrielles, fours a ciment) ;

¢+ Transport (vehicules et moteurs routiers et non routiers, embarcations) ;

«»* Incinération de déchets ;

¢ Produits (interrupteurs électriques, amalgames dentaires, éclairages) ;

s Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration), agricoles.

Tableau 02 : Rapport du flux lié a I’activité humaine et le flux naturel

des métaux lourds [37].

Elément Flux lié a I’homme / Flux naturel (%)
Cadmium 1,897

Mercure 27,500

Chrome 1,610

Arsenic 2,786

Plomb 34, 583

I1.4. Impact toxicologique

11.4.1. Exposition

Les hommes sont exposés par inhalation des polluants aériens, la consommation

d’eau contaminée, 1’exposition a des sols contaminés de déchets industriels.
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Les métaux peuvent étre absorbés sous la forme inorganique ou sous la forme
organique. Pour certains eléments, comme I'arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la
plus toxique.

Pour d'autres, comme Hg, Sn et Pb, les formes organiques sont les plus toxiques. La
quantité de métaux absorbée par un homme influe directement sur sa santé. Elle peut
présenter une toxicité aigué (pic de pollution dans I'air ou I'eau), ou une toxicité due & un
effet cumulatif (par une exposition continue au milieu pollué ou parce que I'homme est en
bout de chaine alimentaire).

Les métaux lourds s'accumulent dans les organismes vivants et perturbent les
équilibres et mécanismes biologiques, provoquant des effets toxiques. Ils peuvent affecter

le systeme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques, respiratoires,... [38].
11.4.2. Effets des métaux lourds sur le milieu aquatique

a) Effets sur la santé

En fait, le risque sur la santé humaine est d’abord associ¢ aux propriétés des métaux
lourds a polluer les eaux, I’atmosphére, les aliments et les sols. Et dépendent également de
I’é¢tat chimique de leur forme chimique, de leur concentration, du contexte
environnemental, de la possibilité de passage dans la chaine du vivant [42].

Quelques métaux lourds, comme Zn, Cu, Mn et Fe, sont indispensables a la
croissance et au bien-étre des organismes vivants. On peut néanmoins s'attendre a ce qu'ils
aient des effets toxiques quand les organismes sont exposés a des niveaux de concentration
supérieurs a ceux qu'ils requiérent normalement. D'autres éléments, comme Pb, Hg et Cd,
ne sont pas indispensables aux activités métaboliques et manifestent des propriétés
toxiques (tableau 3) [40].

Les effets toxicologiques en matiére de santé publique pour le cadmium, le mercure
et le plomb ont été largement mis en évidence par des travaux antérieurs. En effet, la
toxicité du plomb vis-a-vis du systéme nerveux et des reins a été soulignée en 1999 [41].
Le saturnisme a été la premiere maladie professionnelle reconnue [42]. La toxicité du
cadmium résulte principalement de 1’inhibition des enzymes thiols ainsi que de son affinité
pour les hydroxyles et les carboxyles.

I est également 1’agent étiologique de la maladie qui se manifeste par des troubles

osseux et ’augmentation du taux de phosphatase alcaline [43-44]. L’exposition chronique
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a de faibles doses en cadmium provoque des dommages aux tubules rénaux, suivis de

protéinurie, 1ésions pulmonaires, hypertension artérielle [45].

La transformation du mercure en un derive alkylé, le méthyl mercure, a été a

I’origine de la catastrophe écologique de la baie de Minamata [46] ; la contamination par le

mercure peut causer des pharyngites, des gastroentérites, des néphrites, des troubles de la

circulation ou des dépdts au niveau des neurones.

Tableau 03 : Principaux effets des métaux lourds [46].

Eléments Effets
As Toxique, possible cancerigéne.
Cd Hypertension, dommage sur le foie.
Cr Hypertension, dommage sur le foie.
Peu toxique envers les animaux, toxique
Cu envers les plantes et les algues a des
niveaux modéres.
Hg Toxicité chronique et aigue.
i Allergies de peau, maladie respiratoires
i
possible cancérigéne.
Pb Toxique.
Essentielle a faible doses, toxique a doses
Se élevées.
- Toxique pour les végétaux a fortes
n
teneurs.
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11.5. Normes et réglementation

Les normes sont des valeurs limites fixées par la loi et établies en vertu de
compromis entre demandes concurrentes.

L'établissement de normes des métaux lourds présente un intérét particulier.

Ceci s'explique par le fait que leurs effets sur I'nomme et I'environnement ne cessent d’étre
mis en lumiére, voire prouveés pour certains.

Pour ce qui concerne la qualité des eaux, il existe deux types de normes: les normes
de qualité des eaux, qui définissent les caractéristiques que doit présenter une masse d'eau
selon son utilisation principale, et les normes concernant les effluents, qui fixent les
charges polluantes limites qui peuvent étre rejetées ponctuellement dans les eaux

réceptrices tableaux (4 et 5).

Tableau 04 : Concentrations en métaux et métalloides définissant les limites de
qualité d’une eau potable (Législation Francaise, OMS) [47].

Recommandations

Elément Décret n°2001-1220
OMS
As 10 pgl/l 10 pg/l
Cd 5,0 pg/l 13,0 pgl/l
Cr 50 pg/l 150 pgl/l
Cu 2 ,0mg/l 12,0 mg/l
Hg 1,0 pg/l (mercure total) 1,0 pg/l (mercure total)
Ni 20 g/l 120 pgl/l
Pb 10 g/l 110 pg/l
Se 10 pg/l 10 pg/l
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Tableau 05 : Normes des métaux lourds [48].

Composé toxique

Concentration Maximum

Rejets industriels

Mercure 1 pg/l -
Argent 10 pg/l -
Plomb 50 pg/l 0.5 mg/l si rejet > 5 g/j
Nickel 50 pg/l 0.5 mg/l si rejet > 5 g/j
Cuivre 50 pg/l 0.5 mg/l si rejet > 5 g/j
Zinc 5 mgl/l 2 mg/l si rejet > 20 g/j
0.5 mg/l si rejet > 5 g/j
Chrome total 50 pg/l 0.1 mg/l si rejet > 1 g/j (Cr
V1)
Arsenic 50 pg/l -
11.6. Plomb

Le plomb est connu depuis la haute antiquité. C’est un élément chimique de la

famille des cristallogénes, de symbole Pb et de numéro atomique 82. Il vient du latin

plumbum signifiant liquide argenté. C’est un métal bleuté brillant, trés mou, trés malléable

et ductile [34]. Le plomb est un métal lourd largement utilise dans les activités
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métallurgiques dés l'antiquité et redécouvert au moment de la révolution industrielle. On le
trouve principalement dans des minerais comme la galéne et le sulfure de plomb (PbS)
[49].

La galene est de loin la premiére source de production de plomb, elle est souvent
associée a d'autres minéraux, en particulier a ceux contenant du zinc et du cadmium.

Le minerai broyé est enrichi par flottation. Le plomb métallique est obtenu aprés
fusion et purification.

Le plomb peut aussi étre obtenu par raffinage de résidus contenant du plomb. En
particulier les batteries mises au rebut sont converties en plomb ou en alliages de plomb

par des procédés pyrométallurgiques adaptes.

11.6.1. Propriétés physico-chimiques du plomb

Les principales données concernant les propriétés physico-chimiques du plomb et de
ses dérivés proviennent des ouvrages de Pascal et de Baillar [50-51].
Le plomb metal présente les caractéristiques suivantes:

Tableau 06 : caractéristiques du plomb.

N° Poids- . Point de Point
Symbole ) ) Densité )
atomique atomique fusion d’ébullition
Pb 82 207,2 11,34 327,43°C 1740°C

Il existe 20 isotopes, dont 16 sont radioactifs et 4 naturels: 2**Ph, 2®Pb, ?°’Ph et 2®pb.
Leur abondance relative est respectivement de 1,48 %, 23,6 %, 22,6 % et 52,3 %. Le

rapport 206/204

varie selon I'age géologique des sols. Ainsi, dans les massifs les plus anciens
(1 700 millions d'années), le rapport est d'environ 16, alors que dans les massifs les plus
récents (400 millions d'années), il est de 18,1. Le plomb est un métal gris bleuté qui se
ternit a I'air. 1l est mou, malléable, flexible, facile a laminer et a tréfiler. Le plomb a une
faible conductivité électrique. Sa masse élevée lui confere un important pouvoir
d'absorption des rayonnements électromagnétiques, X et y.

Il s'oxyde a la température ordinaire. En présence d'eau, d'air et de gaz carbonique, il
se forme une couche protectrice d'oxycarbonate de plomb. Ce métal est lentement dissous

par l'acide chlorhydrique, beaucoup plus rapidement par l'acide nitrique. Les acides
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organiques, acétiques, citriques ou tartriques, souvent présents dans l'alimentation,
I'attaquent facilement pour donner des sels solubles. Les solutions de bases fortes, comme
la soude et la potasse, donnent des plombites solubles [Pb (ONa) , ou Pb (OK),]. Le plomb
n'est pas attaqué par I'eau en absence d'air. Sa solubilité dans I'eau en absence d‘air est de
311, mg/l & 24 °C. La dissolution du plomb dans I'eau distillée atteint une valeur minimale
a un pH de 7 et augmente fortement de part et d'autres de la zone des pH compris entre 6 et
8. Le pouvoir de dissolution du plomb par l'eau est fortement diminué par la présence de
faibles quantités de carbonates et de silicates. Les carions du plomb sont sous deux
valences, les dérivés divalents, qui sont les plus stables, et les dérivés tétravalents. Les
divalents prédominent dans la chimie inorganique et les tétravalents dans les dérivés

organiques.
11.6.2. Origines de la pollution au plomb

La pollution au Pb a des origines naturelles mais reléve aussi et surtout d'émissions
variées de produits hétérogenes occasionnées par les activités de I'nomme. Ces émissions
sont des poussiéres atmosphériques ramenées par les pluies ou des rejets directs dans les
matrices environnementales.

En particulier, les impératifs économiques de productivité et de rentabilité soumis
aux industries d'extraction et de transformation des minerais en produits a plus haute valeur
ajoutée sont le reflet de pollutions importantes par les métaux lourds [52]. Parmi la variété
de polluants en métaux lourds qui affectent en particulier le sol figure le Pb en ce sens qu'il
n'est pas biodégradable et s'accumule dans le sol tant que la source de contamination
perdure [52].

11.6.2.1. Plomb d'origine naturelle

Le Pb d'origine naturelle résulte de I'altération et de I'effritement de la roche-mere
puis transfert des débris sous forme d'alluvions, de colluvions, etc. qui contribueront a
former le sol.

En particulier, le Pb se trouve dans la nature sous différentes formes inorganiques
dans la crolte terrestre tels les carbonates, les sulfures, les chlorures, etc. Ainsi, on
distingue divers minerais du plomb tel la galene PbS (86,6%) la plus exploitée dans la
métallurgie du Pb, la cérusite PbCO0s, lI'anglésite PbS0Q,, etc [53]. D'autres sources de Pb

méritent d'étre signalées :
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%+ Les plantes absorbent des métaux dans le sol via le cycle biogéochimique3 ou bien
par voie atmosphérique, puis les redéposent a la surface (feuilles mortes, décomposition
des végétaux) ;

¢+ Lessivage du sol et érosion en surface ;

% Apports lointains d'origine atmosphérique: poussiéres et aérosols transportés par les
vents [52].
11.6.2.2. Plomb d’origine anthropique

Les activités de I'nomme contribuent pour une grande part a la pollution des
matrices environnementales par le Pb. L'évaluation quantitative de I'impact de l'activité
humaine sur les émissions globales en métaux lourds se fait en se référant au facteur
d'interférence atmosphérique qui n'est autre que le rapport entre les émissions d'origine
anthropique totales et les émissions naturelles totales. Selon Bolger [54] cité par Sirven
[52], ce rapport qui reste, par ailleurs, difficile a déterminer est estimé a 28.

Différentes sources anthropiques de Pb ont été documentées: secteur
agroalimentaire (épandages de lisiers, engrais, foies et rognons de bceuf et de veau,
Iégumes verts, fruits a baies et concentrés de tomates), contamination ponctuelle (peintures
des habitations anciennes, accumulateurs au Pb, plastiques, sidérurgie-métallurgie-
fonderie, traitements de déchets notamment par incinération de déchets ménagers et
municipaux, textiles, antirouille, mastics, munitions, jouets, poteries, émaux, les poids
utilisés pour la péche et dans la soudure, des pigments de Pb ajoutés au verre pour
empécher I'exposition aux rayonnements des écrans de télévision et d'ordinateur, aux
conteneurs de stockage des déchets nucléaires et aux tabliers de protection contre les
rayons X, etc [55-53-56]. En particulier, I'incinération de déchets ménagers et municipaux
revét une grande importance dans la pollution des matrices environnementales en
Ameérique du Nord. En effet, les résidus de contrdle de la pollution de l'air ainsi que les
chaux usées résultant des incinérations des déechets ménagers et municipaux représentent
1,5 millions de tonnes et constituent des déchets dangereux car riches en métaux lourds
dont le Pb [57].

11.6.3. plomb dans I'environnement

Le plomb a été et reste encore utilisé par les technologies innovantes depuis quelques
décennies. La dispersion de Pb résultant des activités industrielles (fabrication de peinture,

d'accumulateurs au Pb, de piles, des plastiques,...), agricoles et miniéres affecte les
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matrices environnementales telles le sol, I'eau et l'air et a partir desquelles il migre dans
différents maillons de la chaine alimentaire.

La pollution du sol, de l'air et de I'eau, a fait apparaitre de nouveaux problémes de
santé. En particulier, la qualité de vie des humains et des récepteurs écologiques a
proximité, voire loin des centres industriels [58], a été affectée par la recrudescence de
nouvelles maladies ou de nouveaux risques environnementaux. La teneur en Pb est notable
dans des lieux ou étaient concentrés des centres industriels susdits utilisant Pb comme
matiére premiere ou des solides a base de ce métal, a proximité des routes et décroit
exponentiellement quand on s'en éloigne comme I'ont montré différentes [59-60].

L'accumulation massive dans les sols du Pb indestructible et peu mobile, demeurant
en particulier dans les horizons supérieurs des sols ou il reste trés accessible, par contact, a
I'hnomme et surtout aux enfants, représente donc une menace permanente pour la santé des
populations [53-61].La mobilité et la biodisponibilité du Pb dans les sols dépend de leurs
propriétés physico-chimiques (conditions redox, CEC, pH)

Ainsi, dans certains sols, le Pb pourrait se présenter sous formes de composés
insolubles alors que dans d'autres, il se trouverait en grande proportion sous forme soluble.
Cette mobilité et sa biodisponibilité se concluent en particulier par sa concentration (par sa
diffusion dans lI'atmosphere sous forme particulaire et par percolation vers les aquiféres)
[62]. Peu d'études ont été menées sur l'adsorption et la désorption du Pb dans les sols
sablonneux contaminés au Pb et amendés par des solides biologiques et minéralogiques.
En effet, l'adsorption et la désorption prouveraient, en premier lieu, la capacité d'un sol
sablonneux de retenir le Pb et, en deuxiéme lieu, I'efficacité des amendements apportés a
ce type de sol en tenant compte de la variabilité des facteurs tels la concentration en Pb, le
pH, la température, le rapport solution/solide [63] c.a.d. la surface de contact disponible
(quantité d'adsorbant ou de mélange d'adsorbants par rapport a celle de la solution), la

nature et le type d'amendement pour l'optimisation de la capacité d'adsorption.
11.6.4. La toxicité du plomb

L’exposition au plomb peut entrainer des effets nocifs sérieux sur la santé, et peut
méme étre mortelle a de fortes doses. Le plomb peut s'accumuler dans le corps, et son
exposition, méme a de tres faibles doses, peut s'avérer dangereuse.

Le plomb est particulierement nocif pour les nourrissons, les jeunes enfants et les

femmes enceintes, et peut nuire de fagcon permanente au développement des enfants, y
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compris le développement intellectuel et le développement comportemental [64].
11.6.5. Les voies d'exposition

Le plomb peut pénétrer dans I'organisme humain par trois voies : [65]

¢+ Par inhalation de vapeur de plomb ou de poussieres ;

¢+ Par ingestion, qu'il s'agisse du plomb d'abord inhalé et ingéré a la suite des
processus d'épuration pulmonaire, ou du plomb ingéré directement avec les aliments ou
avec les poussiéres se trouvant sur les mains ou les objets portés a la bouche notamment
chez le jeune enfant ;

¢+ Par voie cutanée, plus rarement.

L'importance relative de ces différentes voies différe selon qu'il s'agit d'un enfant ou

d'un adulte.
11.6.6. Les sources d'exposition humaine au plomb

a) Alimentation

L'ingestion d'aliments contenant du plomb est une voie d'exposition au plomb :
¢+ Les plantes contaminées par déposition de poussieres de plomb ou par le sol,
¢+ Les produits d'origine animale ;
¢+ Les produits industriels contaminés lors de la production.

La consommation d'eau de boisson issue des réseaux de distribution d'eau potable,
chargée en plomb lors de son séjour dans des canalisations en plomb (conduite ou
soudures).

Une étude de la santé [65] a montré que les apports de plomb dus aux aliments
varient:

< Entre 6 et 12 (g/j) pour les nourrissons ;
<+ Entre 16 et 33 (g/j) pour les enfants ;
¢ Entre 50 et 100 (g/j) pour les adultes.

b) Poussieres

L'inhalation de poussiéres fines émises dans I'atmosphere a partir de sources générant
du plomb est une voie d'exposition au plomb. Les fumées de cigarettes contiennent

également de trés faibles quantités de plomb.
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c) Peintures
Les peintures anciennes peuvent contenir de 5 a 40 % de plomb. L'ingestion
d'écailles de peintures deposees par exemple sur le sol en habitat ou en extérieur constitue
une voie d'exposition au plomb, et particulierement pour les enfants. Les poussiéres de
peintures peuvent également étre inhalées dans les habitats.
d) Eau potable
La quantité de plomb dans les sources naturelles d'approvisionnement en eau est trés
faible. Il reste que le plomb peut s'introduire dans le réseau d'approvisionnement en eau par
les soudures au plomb de la plomberie, par les branchements d'alimentation faits de plomb
ou les tuyaux en plomb des maisons. L’eau est responsable de 50 % des apports en plomb

chez le nourrisson [64].
11.6.7. Les principaux effets toxiques du plomb pour I'hnomme

11.6.7.1. Les effets chez I'adulte

Le saturnisme désigne I'ensemble des manifestations de l'intoxication par le plomb.
Les coliques de plomb sont les effets toxiques les plus connus du métal mais ses
principaux organes cibles sont : le systéme nerveux, les reins et le sang [66].

a) Effets sur le systéme nerveux

Le plomb est responsable d'atteintes neurologiques. En cas d'intoxications massives,
I'effet neurotoxique du plomb peut se traduire par une encéphalopathie convulsivante
pouvant aller jusqu'au déces. En cas d'intoxication moins sévere, on a observé des troubles

neurocomportementaux et une détérioration intellectuelle.
b) Effets sur la moelle osseuse et le sang

Le plomb bloque plusieurs enzymes nécessaires a la synthese de I'némoglobine. Ces
effets sanguins aboutissent a une diminution du nombre des globules rouges et a une

anémie.
11.7. Méthodes de dépollution

La recupération des métaux a partir de liquide, est base sur les mécanismes physico-

chimiques de transfert du métal sous forme solubilisée vers une phase solide. La
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récupération finale du métal implique alors des opérations parfois complexes de
décantation et filtration.

D’une fagon générale, ces procédés de transfert liquide —solide sont relativement mal
adaptés a un recyclage des métaux lourds, mais ils ont par contre, I’avantage d’étre assez
simples & conduire. Les travaux actuels visent & étendre leurs possibilités vers les
concentrations résiduelles en métaux les plus faible possible de facon a satisfaire les

spéciations d’épuration des eaux de plus en plus exigeantes.
I1.7.1. L’adsorption

Une des techniques trés fréquemment adoptées pour le traitement de 1’eau et des
effluents industriels est ’adsorption. Son principe repose sur la propriété qu’ont les solides

a fixés sur leurs surfaces certains polluants tels que les métaux lourds.
I1.7.1.1. Description du phénoméne d’adsorption

L'adsorption [67] est un phénomeéne de surface spontané par lequel des molécules de
gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou
moins intenses. Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface
géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la
surface interne des pores, accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une
augmentation de la densité du fluide a I’interface des deux phases. Elle peut donc aller de
quelques molécules sur la surface, puis une monocouche et jusqu'a plusieurs couches
formant une véritable phase liquide, surtout dans les micropores (figure 7).

On appelle« adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption.
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11.7.1.2. Carac{ Figure 07: phénomeéne d'adsorption [82]. }

Multicouches

a) Adsorption physique
L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces

d’interaction physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les
molécules de fluide.

Ces interactions sont aussi appelées forces de Van Der Waals. Elles sont dues au
mouvement des électrons a l'intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits
moments dipolaires instantanés. Des interactions électrostatiques peuvent aussi se
combiner aux forces de Van Der Waals [68].

La physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la surface
spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores gréace a des critéres [69].

¢ La chaleur d’adsorption dégagée est de I’ordre de 20 k; / mole ;

¢ La vitesse du processus d’adsorption est trés rapide ;

% La quantité adsorbée décroit avec 1’élévation de la température ;

% L’adsorption Physique est complétement réversible. Le temps de résidence
est de 1 ns a température 293°K ;

¢ [JL’adsorption se fait en plusieurs couches possibles.

b) Adsorption chimique
Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
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surface et les molécules de 1’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de 1’ordre de
200 kJ/mole. Ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques
hétérogenes.

La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs presents a la surface ont

établi une liaison avec les molécules de 1’adsorbat [70].
I1.7.1.3. Isothermes d’adsorption

L’¢étude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La présentation
la plus utilisée de 1’équilibre d’adsorption est 1’isotherme d’adsorption qui, a température
constante, donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en fonction de la pression
d’équilibre du gaz.

Il s’agit de la source essentielle d’informations thermodynamiques pour I’interface
gaz-solide.

La grande majorité des isothermes peut étre classée en cing types selon leur allure. |l
est néanmoins possible de trouver des variantes a chaque type d’isotherme ou des

isothermes représentant des combinaisons d’isothermes de type classique [71].
I1.7.1.4 Isotherme d’adsorption a I’interface solide liquide

a) Adsorption a I’interface solide liquide

L’adsorption repose sur une rétention surfacique qui entraine une variation de la
composition du mélange solvant soluté a la surface de I’adsorbant. L’adsorption a
I’interface solide liquide peut étre vue de deux fagons différentes :

% L’adsorption est essentiellement confinée a une monocouche au-dessous de la
surface. Ce cas est analogue a la chimisorption de gaz ; mais contrairement a la
chimisorption, la chaleur d’adsorption des corps dissous est beaucoup plus faible que la
chaleur d’adsorption de la chimisorption ;

% L’adsorption se fait en multicouche. La couche interfaciale est formée de 20 25

monocouches empilées [72].

I1.7.1.5 Modélisation des isothermes d’adsorption

L’isotherme décrit la relation existant a 1’équilibre pour une température donnée,
entre la concentration de I’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de

I’adsorbant [73]. Plusieurs théories ont été proposées pour decrire ces isothermes. Les trois
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isothermes les plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET (modéle de
Brunauer,Emmett et Teller). Les deux premiers modéeles sont appliqués pour I’adsorption

en monocouches. Par contre celui de BET est mieux adapté a I’adsorption en multicouches.
a) Le modele de Langmuir

La théorie de Langmuir [74] permet de rendre compte d’isotherme de type I de
I’isotherme d’adsorption. Ce mod¢le est tres utile pour 1’adsorption monomoléculaire d’un
soluté a la surface monocouche d’un adsorbant.

C’est un modele simple qui est utilisé quand les conditions suivantes sont remplies :

¢ T’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
¢+ chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;
s I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des

autres especes déja adsorbées sur des sites voisins ;

Il est décrit par I’expression suivante :

Avec

Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1).

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
Qm : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).

KL : constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption.

Dans le cas d’une faible adsorption le terme K, Ce tend vers O car il est trés inférieur a 1 et

peut étre donc négligé, dans ce cas la relation de Langmuir deviendra :

[ Qe=0m. K. Ce............ (11.2) ]

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, K, Ce devient largement supérieur a 1

ce qui implique que Q tend vers Qm. La linéarisation de 1’équation donne

[ Ce/Qe=[1/Qm].Ce+ 1/ (KL.Qu) oo (113) }
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On obtient I’équation d’une droite de pente 1/ Q met d’ordonnée a I’origine 1/ (K, .Qm)
a) Le modele de Freundlich

L’isotherme représentée selon le modele de Freundlich peut convenir dans toutes les
situations pour décrire I’adsorption en solution. L’équation de Freundlich est donnée sous

la forme :

[ Qe=KegxCeln..... (11.4) ]

Avec

Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1).

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
K : constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide.

I/n : constante de Freundlich caractérisant 1’affinité du produit pour adsorbant.

L’isotherme de Freundlich est généralement représentée sous sa forme linéarisée :

[ LogQe=logKg+1/n......... (11.5) }

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des informations

capitales quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du composé sur le solide.

Selon la valeur de 1/n, different les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ;
ainsi on distingue :
% 1/n=1 I'isotherme linéaire de type C ;
¢ 1/n>1 I’isotherme concave de type S;
¢ 1/n<I1 I’isotherme convexe de type L ;
¢ 1/n<<1 I’isotherme de type H.

Plus 1/n est important plus le soluté a de I’affinité pour 1’adsorbant [75 -76].
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11.7.1.6. Les types d'adsorbants

L’adsorption est un phénomeéne de surface d’ou I'intérét de connaissance des
propriétés physique des matériaux adsorbants tel que, la porosite, la surface spécifique, la
densite apparente et réelle.

a) Les charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par
la vapeur d'eau dans des conditions contr6lées pour créer une structure microporeuse. Il
existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les
conditions de traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car
activés a chaud en présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique ou
chlorure de zinc. Ce sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe
entre 500 et 1500 m? /g.

Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur colit font des charbons actifs les
adsorbants les plus répandus [77].
b) Les adsorbants minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisés.
s Lesargiles

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées

pour avoir de meilleures propriétés adsorbants.
% Les zéolithes

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate
tridimensionnel constitué de tétraedres SiO,4 et AlO,4, de formule globale (AIO;M, nSiO,)
ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1. Il existe plus
de 100 especes de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique.
Ils ont une structure microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confére des
propriétés adsorbants.

lIs sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne
dépassent pas 900 m? /g. mais, ils présentent une bonne sélectivité [78].

«» Les gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenu par

acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un gel de silice. Les groupements

Si-OH conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types de gels de silice : les
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microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui différent par la taille
des pores comme le nom l'indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 & 800 m? /g
[79].

11.7.1.7. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

Plusieurs parameétres influent sur I’adsorption les plus importants, la température, la

nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.

a) Latempérature
La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,

I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est
donc favorisée par les basses températures.

b) Facteurs caractérisant I’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention

d’un polluant est fonction :

% de I’énergie de liaison de la substance a adsorber ;

% de sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la
diffusion et par conséquent la fixation de I’adsorbat ;

+¢+ de sa solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée ;

++ de sa concentration.

c) Facteurs caractérisant I’adsorbant
Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et

géométrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.
« Lasurface spécifique
La surface spécifique une mesure essentielle de la capacité de sorption de
I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids d’adsorbant.
Une surface spécifique est d’autant plus grande, si 1’adsorbant est plus divisé.
¢ La structure de ’adsorbant
L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diametre des pores est inférieur au
diamétre des molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de

I’adsorbant a une grande affinité pour le composé.
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La distribution des tailles des pores joue un réle important dans la cinétique globale
du processus d’adsorption.
% Lapolarité
Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse
moléculaire de 1’adsorbat. L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement

plus d’affinité pour le soluté que pour le solvant [80 - 81].

11.8. Conclusion

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par I'activité humaine et ont un fort
impact toxicologique sur les végétaux, les produits de consommation courante et sur
I'nomme. Il a été nécessaire de réglementer les teneurs en métaux lourds des eaux destinées
a la consommation, mais aussi des rejets industriels. La problématique des métaux lourds
repose sur le fait qu’ils sont tres utiles, voire indispensables a I’homme. En effet, de par
leurs propriétés, ils entrent dans la composition d’une grande variété de produits. Il semble

donc assez difficile de s’en passer et de les substituer.
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111.1. Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter les techniques analytiques ainsi que les
protocoles expérimentaux utilisés.

Nous présentons en premier lieu les techniques de la caractérisation de notre
matériau (fluorescence X, Infrarouge, DRX).

En deuxiéme lieu, les protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences de
I’adsorption du Plomb sur la bentonite, nous décrirons les techniques du dosage du Plomb,

en I’occurrence spectrophotométrie ultraviolet/visible.
I11.2. Protocole expérimental

111.2.1. Préparation de notre bentonite

Nous avons travaillé sur une bentonite qui provient des gisements benthonique de
Maghnia. C’est une roche beige sur lequel tout notre travail porte jusqu'a la fin de notre
projet.

Pour commencer, on doit avoir une poudre fine de cette bentonite. Pour cela, on lui
fait subir les opérations unitaires suivantes:

¢+ Concassage de la roche benthonique en morceaux en utilisant un mortier.
¢+ Le broyage de petites parties concassées jusqu'a obtention de poudre fine.
% Tamisage de la poudre de bentonite a 1’aide de 4 tamis de différents diamétres

(400pum, 250pm, 200um, et 63um).

[ Figure 08 : La bentonite utilisée. ]




Chapitre III Matériel et méthodes

111.2.2. Techniques de caractérisation utilises
a) Fluorescence x

Quand un mateériau est irradié par une source emettant des photons ou des particules
de grande énergie, on observe une photoluminescence située dans le domaine des rayons
X, produite par les atomes ionisés. L.’étude du spectre correspondant montre qu’il s’agit de
radiation de fluorescence dont les longueurs d’ondes sont des caractéristiques des atomes
et elles sont indépendantes des combinaisons chimiques dans laquelle ils se trouvent.

La fluorescence X n’est pas applicable pour déterminer les éléments en-dessous du
bore (Z=5) et en-dessus de I'uranium (Z=92). Pour les ¢léments 1égers, les énergies de
liaison sont trés faibles, ce qui entraine des longueurs d’onde des raies caractéristiques trés

grandes.
b) Spectroscopie infrarouge

L'absorption d'un rayonnement infrarouge par une molécule provient de I'interaction
de la composante électrique des ondes électromagnétiques incidentes avec les dipdles
électriques des liaisons non symétriques. Elle concerne essentiellement les espéces
moléculaires pour lesquelles les différences énergétiques entre les états de rotation et celles
entre les états de vibration sont relativement faibles. Elle requiert que les mouvements de
vibration et de rotation de la molécule modifient son moment dipolaire. C'est uniquement
dans ces conditions que le champ électrique alternatif peut interagir avec la molécule et
entrainer une modification de I'amplitude de I'un de ces mouvements.

¢+ Spectre infrarouge

Le spectre d'absorption se présente sous forme d'un graphique portant la transmission

T en fonction de la longueur d'onde exprimée en um ou du nombre d'onde 1/A, noté y est

exprimé en cm™. La transmission est fréquemment exprimée en pourcentage; elle est

donnée par le rapport:
T — (111.6)

Elle est liée a I'absorbance A (densité optique) par la relation suivante:

[Az log () = £LC wooovvvoeeee (11.7) }
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Avec :

lo: intensité de la radiation incidente.

I: intensité de la radiation aprés absorption.

g: Coefficient d'absorbance (coefficient d'extinction molaire).

I: longueur du trajet optique au travers du milieu absorbant, exprimé en cm.

C: concentration de la substance analysée en mol.dm™,
¢) Diffraction aux rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une étape essentielle dans 1’étude d’une argile. Elle
permet, entre autre, la détermination des différentes phases minérales du matériau et de la
distance interfoliaire. Elle fait partie des connaissances indispensables pour ’analyse de
I’évolution structurale du matériau.

On applique une différence de potentiel entre une cathode et une anode. Les
¢lectrons arrachés a la cathode bombardent la cible, I’anode. Il y a, alors, interaction
électrons-matiére, d’ou production de rayons X. Enfin, grice a un monochromateur ou un
filtre, seule la raie du composant de I’anode est sélectionnée. C’est ce rayonnement
d’émission du composant de I’anode est sélectionnée. C’est ce rayonnement
monochromatique qui va interagir avec le matériau a étudier et permettre d’enregistrer les
diagrammes de diffraction. Le tube a rayons X est refroidi grace a une circulation d’eau. Il
faut une pression et un débit minimaux si I’on veut que 1’appareil fonctionne.

L’équivalence entre I’angle de réflexion et la distance inter réticulaire d (h, k, 1) est

donnée par la Loi de Bragg :

2dsin(©@)=nh............... (111.8)

Avec :

d : équidistance entre les plans cristallographiques (h,k,lI).
©: Angle du rayon incident.

n: ordre de la réflexion.

A: Longueur d’onde du rayonnement utilisé.
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111.2.3. Etude d’élimination du plomb 11

111.2.3.1. Réactifs et matériels utilisés

Les réactifs utilisés dans les différentes étapes de cette étude sont regroupés dans le
tableau suivant :

Tableau 07 : Les réactifs utilisés.

Argile Bentonite de Maghnia
Nitrate de plomb Pb(NO3).

Hydroxyde de sodium NaOH

Acide nitrique HNO3

Xynol orange /

Les matériels utilisés sont:

% pH-métre ;

% L’agitation des réacteurs est effectuée a 1’aide d’un agitateur Jar test ;
¢+ Centrifugeuse ;

¢+ Spectrophotometre UV .

111.2.3.2. Préparation de solution du plomb

Mode opératoire
On pese 1g de plomb, puis on le fait dissoudre avec 1 litre avec de 1’eau distillée. Les

solutions filles étalons sont préparées a partir de la solution mere par dilution.
Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série de fioles jaugées a 100ml, on prépare a partir de la solution mére du
plomb 11 dilutions de concentrations 2, 4, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 160, 200 mg/I.

111.2.3.3. Spectrophotométrie ultraviolet/visible

Cette technique est une méthode de dosage directe qui ne nécessite pas la
détermination de standard. Pour les expériences, nous avons utilisé un spectrométre
thermospectronique (He) dont le principe repose sur un faisceaumonochromatique d’une
longueurdonnée qui traverse ’échantillon, ainsi qu’un détecteur en sortie de cuve qui
mesurel’absorption du rayon incident.

Dans le domaine de linéarité de la droite d’étalonnage (densité optique en fonction de
la concentration), 1’expression théorique de la loi de Beer-Lambert est donnée par la

relation :
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Avec :

A: densité optique, nombre sans dimension ;

w: coefficient d’extinction molaire (mol™.l.cm™) ;
I: longueur de la cuve;

c: concentration de 1’espéce a doser.
Dosage spectrophotométrie

A T’aide d’un spectrophotometre UV, on peut lire directement les absorbances du
plomb.

Au préalable on doit faire une courbe de calibration :

¢+ On prépare des solutions standards diluées du plomb a partir d’une solution
meére de concentration1g/l puis on y ajoute deux a trois gouttes de la solution
colorée (xynolorange).

s+ On passe les solutions dans le spectrophotometre UV et on note la valeur
donnée.

¢ On trace ensuite en courbe de calibrage qui relie la valeur lue sur 1’appareil
en fonction de la concentration de nos solutions standard.

Une fois la courbe de calibration obtenue, on fait passer nos échantillons a analyser.
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1VV.1. Introduction

Cette étude englobe une caractérisation de notre matériau suivie par une application
dans I’adsorption du plomb (Il) a partir de solution a différentes concentration. Ainsi
plusieurs facteurs tels que le temps de réaction, le pH et la concentration initiale de la

solution, seront étudiés.
IV.2. caractérisation de notre matériau (bentonite)

1VV.2.1. fluorescence X

L’analyse a été effectuée a la cimenterie de Saida, a I’aide d’un appareil Philips
Analytique.

Les résultats obtenus pour la composition chimique de la bentonite, sont donnés par
le tableau 08 :

Tableau 08 : Analyses chimiques avec la fluorescence X.

composé chimiques Bentonite de Maghnia (%o)
SiO, 65.09
Al; O3 17.1
Fe.0s 2.68
CaO 0.52
Na,O 2.56
MgO 2.82
K20 2.53
Perte au feu 6.06
Total 99,9
SiO, / Al,04 3.8
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Le rapport SiOZIAIZO3 de la bentonite égale & 3.8 peut étre expliqué par la grande
teneur en SiO2 (silice libre). La montmorillonite dont la structure correspond a deux

couches siliceuses pour une couche alumineuse (argiles dites 2:1), a par ailleurs une teneur
en silice trés importante (supérieure a 50%), ce qui conduit & un rapport massique
SiOZ/AI203 entre 2 et 4 [57].

La teneur en KZO, NaZO et MgO est tres élevée. Le magnésium, sodium, et le
calcium pouvant faire partie respectivement de la structure et de 1’espace interfoliaire de la
montmorillonite. Cette teneur tres elevée, suggererait aussi la présence de dolomite,
MgCa(CO))..

372
1V.2.2. Spectroscopie infrarouge

L’analyse a été effectuée a I'université de Saida a ’aide d’un spectrographe Perkin-
Elmer 337 sur échantillon broyé et apres pastillage au KBR. La figure 09 présente le
spectre infrarouge d’un échantillon de bentonite étudiée. Nous remarquons la présence des

bandes d’absorption de la phase argileuse et des impuretés cristallines.

Groupements OH :

-1
Les spectres montrent deux bandes d’absorption situées entre 3200-3800 cm et

-1

entre 1600-1700 cm .

-1
% la bande qui s’étale entre 1600-1700 cm est attribuée aux vibrations de valence du
groupement OH de 1’eau de constitution plus les vibrations de liaison de 1’eau

adsorbée.

-1
% la bande située dans I’intervalle 3200-3800 cm , avec un pic intense et des
-1
épaulements a 3625 et 3440 cm caractérisant la montmorillonite, correspond aux

vibrations d’¢longation des groupements OH de la couche octaédrique coordonnee

-1 -1
soital Al +1 Mg (3640 cm ) soita 2 Al (3620 cm ).
+¢ les vibrations de déformation des molécules HZO sont caractérisées par la bande

-1
3440cm -
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-1
 la bande centrée vers 1630 cm est attribuée aux vibrations de déformation des

molécules HZO adsorbées entre les feuillets.

Liaisons Si-O
Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes:

-1 -1
< la bande intense située entre 900-1200 cm et centrée vers 1040 cm

correspond aux vibrations de valence de la liaison Si-O. Ce léger déplacement vers les

3+
basses frequences serait di a la présence en sites tétraédriques d’ions trivalents (Al )

substitués au silicium et aux ions ferriques en sites octaédriques.

Liaisons M(VI)-OH (M=Al, Mg, Fe)
-1
Dans les montmorillonites, les vibrations AI(VI)-OH se manifestent a 920 cm . Le
partage du groupement OH entre le fer et l'aluminium, en position octaédrique, peut
-1
déplacer ce pic jusqu'aux environs de 815-915 cm , c'est le cas de 1’échantillon analysé de

-1
la bentonite brute qui présente un pic a 850 cm . Cela confirme particuliérement la
présence du fer dans la structure des bentonites analysees. Les vibrations Mg-O, localisées

-1
a 530 cm , sont difficiles a distinguer car elles apparaissent dans le méme domaine des

vibrations de déformation Si-O.
Liaisons Si-O-M(VI)

La notation M(VI) désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique.
Les bandes de vibration de ces liaisons apparaissent dans l'intervalle 400-550 cm_l.

-1
Deux bandes distinctes sont enregistrées aux environs de 528 et 478 cm ; elles sont

attribuées, respectivement aux vibrations de déformation Si-O-Al(VI) et Si-O-Mg(V1).
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[ Figure 09: Spectre-Infra Rouge de la Bentonite ]
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IV.2.3. DRX

L’analyse a été effectuée a I'université d ‘Oran a 1’aide d’un diffractométre Philips
équipé d’un goniométre vertical de rayon 240 mm et muni d’un tube a rayons X a
anticathode de cuivre.

La diffraction des rayons X (DRX) nous permet de caractériser les phases
minéralogiques présentes dans la bentonite et de préciser autant que possible la nature des
minéraux argileux.

Le spectre de diffraction des rayons X des phases de la bentonite est montré sur la
figure 10 ci-apres.

L’examen du diffractogramme d’un échantillon de bentonite brute, montre la
présence du pic relatif a la montmorillonite, en particulier & d = 4.46A et 20 =19.91°, et des
impuretés cristallines (quartz). Cela nous permet de nous assurer de I’identité¢ du produit
brut comme étant de la bentonite. Par contre les pics a (d=2.56 A, 20=34.95°) et & (d=1,68
A, 20=54.91°) sont attribués a la présence de l’illite.

Certains pics ont été identifiés comme impuretés. On note la présence du Quartz a
(d=3,34 A, 20= 26.72°) et a (d=4,24 A, 20=20.91°) comme impureté majeure dans la
bentonite brute. La calcite & (d=2,99 A, 26 =29.89°) et (d=2,28 A, 20 =39.54°) existe en
trés faible quantité sur ’échantillon. Les réflexions a (d=4,04 A, 20=22.00°) et a (d=1,54

A, 20=60.04°) sur le spectre prouvent la présence de dolomite.
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[ Figure 10 : Spectre de diffraction des rayons X des phases de la bentonite. ]
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VIL.3. Etude d’extraction

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’analyse du plomb. Pour ce faire une
courbe d’étalonnage a été faite. Ainsi, des solutions étalons de Pb*? de concentration située
dans le domaine de linéarité de 1’absorption du plomb a 283.8 nm (de 4 mg/l a 20 mg/l) ont
été préparées et analysees par spectrophotomeétre UV en utilisant un colorant.

0,18 -
y = 0,0049x + 0,0022
0,16 - Rz =0,9917
0,14
0,12
Abs !
0,08
0,06

0,04

0,02

O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Ce (mg/l)

[ Figure 11 : Courbe d’étalonnage d’UV de Pb*. }

IVV.3.1. Influence du temps de réaction

Dans le réacteur du dispositif, on introduit 0,05 g de solide, puis, on ajoute 10 ml de
la solution métallique du plomb a 100 mg/l, le mélange est agité a 200 tr/min pendant des
temps de réaction allant de 5 a 120 minutes a température ambiante. Au temps d’équilibre
des prélevements sont effectués, centrifugés pendant 30 minutes, et les surnagent analysés
par Spectrophotometrie UV. Les résultats sont donnes sur les figures




Chapitre VI Résultas et discussions

100 -

80 - -

=]
o
1

% extraction
=
*

0 20 40 60 80 100 120 140

Figure 12 : Isothermes d’élimination de Pb*? par BE-Na a différents

temps de contact.

Le tracé de cette courbe montre que le taux d’extraction en plomb augmente avec le
temps de réaction pour atteindre un maximum apres 60 minutes de réaction. Ce temps pour

lequel le taux d’extraction est maximum est utilisé dans la suite de ce travail.

IV.3.2. 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 la répartition et la spéciation des cations.

L’étude de I’adsorption du plomb sur la Bentonite est effectuée, pour des valeurs de
pH comprises entre 2 et 6, et les suspensions de bentonite sont préparés par ajout, sous
agitation, 0.05 g du matériau a 10 ml d’une solution de Pb*? d’une concentration égal a100
ppm. Le pH de chaque solution a été préalablement ajusté a la valeur désirée par ajout de
sodium ou de I’acide nitrique a 0.1 N. Apres 1 heure d’agitation a température ambiante,

les suspensions sont séparées par centrifugation et les surnageant analysés.
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Les résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante :

96

92
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88

86

82 +

Figure 13 : Isothermes d’élimination de Pb*? par BE-Na a
différent de pH.

La figure montre que le taux d’extraction du plomb par I’échantillon BE-Na a
faible PH=2.5 est tres important. Ce taux augmente ensuite avec le pH pour atteindre un
pseudo plateau dans le maximum est situe a pH=5. Cette valeur de pH pour laquelle le taux

d’extraction de plomb est maximum est utilisée dans la suite de ce travail.
1VV.3.3. Influence de la concentration initiale de la solution

L’étude de ce parametre, nous permis de voir le comportement de matériau utilisés
en présence de solution a différents concentration en Plomb. Les suspensions de Bentonite
sont préparées par ajout, sous agitation, de 0,05 g de ce produit a 10 ml de solution Plomb
de concentration allant de 10 a 320 mg /I et de pH =5.Aprés 1 heur de réaction a
température ambiante, les suspensions sont séparées par centrifugation et les surnageant

analysés. Les résultats sont donnés sur la figure suivante :
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Figure 14 : isotherme d’influence de concentration initiale sur

’élimination de Pb*>.

Ce graphe représente la quantité de métal adsorbée, exprimée en mg de métal par

gramme du matériau utilisé (mg/g), en fonction de la concentration initiale de la solution

pour I’échantillon BE-Na. On observe que la quantité adsorbée augmente linéairement

avec la concentration initiale du métal dans la solution, et on constate que la bentonite

présente une grande activité dans I’extraction du plomb.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons fait une analyse bibliographique sur les argiles en
particulier la bentonite et son utilisation dans 1’élimination des polluants comme les métaux
lourds.

Les méthodes d’¢limination des métaux lourds semblent inefficaces et génératrices
d’importante quantité de boues a grand risque pour I’environnement. Pour cela élaboration
d’un procédé d’élimination qui serait efficace et réduirait le volume de boues était le seul
objectif par I’utilisation de nouveaux matériaux.

Ce travail traite le phénomeéne d’adsorption du plomb par un matériau qui s’appelle la
bentonite classe montmorillonite de la région de Maghnia. Ce matériau particuliérement
remarquable par leur ubiquité et leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en
feuillet offre une grande surface spécifique.

L’étude se fait a fin de tester leur capacité de rétention vis-a-vis de ce métal, la
bentonite a eté caractérisé par différentes methodes d’analyses (fluorescence X, Infrarouge,
DRX). Et porté sur I’optimisation des paramétres cinétiques telles que : le temps de réactions,
le pH, et la concentration initiale de la solution.

L’étude de la fixation du plomb sur cette bentonite a 1’état naturel a montré qu’aprés un
contact argile-solution de prés de 5 minutes, ’argile retient prés de 10% en plomb. En effet,
I’argile fixe les cations Pb*? dans un temps relativement court. L’équilibre atteint au bout de
60 minutes semble par la suite étre stable.

La réaction d’adsorption est fortement influencée par le pH atteindre un maximum a
pH=5 et par la concentration de la solution.

Enfin, nous insistons sur le fait que les résultats obtenus a cette étape de la recherche
sont encourageants et incitent a étre poursuivis pour encore améliorer le rendement de cette

argile et déterminer les conditions de sa mise en ceuvre a 1’échelle semi-pillote.
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Annexe 01

Photo : Agitation des suspensions par un agitateur
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[ Photo :Spectrophotométre UV J
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Photo : Produit nitrate du plomb 11
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[ Photo : Centrifugeuse J
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Photo : Solutions du plomb
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Annexes

initiales, a pH=5

Tableau: résultats d’élimination de Pb*? par bentonite pour différents concentrations

. x/m Extraction
Ci (mg/l) Ce (mg/l) (mg/l) (%) Abs Ce/x/m

10

2.583 1.5 74.173 0,015 3,875

20 2.961 3.4 85.195 0,017 0,871
30

7.78 4.4 74.06 0,040 1,768

50 8.785 8.24 82.43 0,045 1,066

80 17.875 12.43 71.65 0,090 1,438

100 17.64 16.47 82.36 0,089 1,071

— 26.895 26.62 83.33 0,134 1,010

200 24.705 35.06 87.65 0,123 0,705

320 32.31 57.54 89.9 0,161 0,640




Résumé

L’objectif de la présente étude est de participer a la protection de I'environnement en traitant
des eaux chargées en métaux lourds par un matériau d'origine local: la bentonite., pour prévoir sa
performance dans la récupération du plomb, en utilisant des techniques de caractérisation de ce
matériau par fluorescence X, Infrarouge, DRX.

Par la suite nous avons déterminé la cinétique d’adsorption afin d’établir le temps d’équilibre
qui nous a servi, d’étudier quelque parameétre physicochimiques. Parmi ces paramétres, nous
citerons celui dont les spécialistes qualifient par le plus important, a savoir: «pH et la
concentration initiale». Aussi, nous avons réalisé ces essais uniquement sur cette argile a 1’état brut
ou, il est recommandé¢ de faire des purifications sur ce genre d’adsorbat.

Mots clés : argile, bentonite, adsorption, métaux lourds.

Abstract

This study aims at participating to the environmental protection by treating water charged
with heavy metals by a local material: the bentonite., to predict its performance in the recovery of
lead, using characterization techniques of this material by XRF, IR, XRD.Subsequently, we
determined the adsorption kinetics to determine the equilibrium time which we used subsequently
to study several physicochemical parameters .Among these parametrs,we will mention one that
specialists describe the most important, namely : « pH and initial concentration » .Also, we
performed these tests only on the clay in the rough where it is recommended to make purifications
on this type of adsorbent.
Key-words: clay, bentonite, adsorption, heavy metals.
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