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EDTA : Ethyléne diamine tétra acétique.

R : Rendement d’adsorption.

Ce : Concentration de I’ion métallique a I’équilibre.
Qe :La quantité de soluté adsorbé par unité de masse.
ma . masse d’argile.

Co : Concentration initiale de I’ion métallique.

pH;i : pH initial de la phase aqueuse.

CHEAQS : Chemical Equilibrum in Aquactic System.
ArM-B: Argile de Maghnia Brute.

ArM-S: Argile de Maghnia Sédimentee.

ArS-B: Argile de Saida Brute.

ArM-Na: Argile de Maghnia Sodique.

ArS-Na: Argile de Saida Sodique.

ArM-F: Argile de Maghnia Fusionée.

ArS-F: Argile de Saida Fusionée.

DRX :Diffraction des rayons X.

XRF : Spectrométrie de fluorescence X.
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Introduction générale

Introduction générale

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces
dernieres années. Parmi ces techniques, il y’a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I’échange d’ions, [I’électrolyse, les procédés membranaires
et I’adsorption. Cette derniere présente I’avantage de pouvoir étre appliquée au traitement de
divers effluents et apporté ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour la protection
de I’environnement ou plusieurs adsorbants sont utilisés pour le traitement des effluents
aqueux [1].
Divers chercheurs ont montré qu’une variété de matériaux d’origine naturelle ou biologique
avait I’aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds et en composés
organiques a partir des solutions.
Parmi ces matériaux naturels, les argiles ont fait I’objet de diverses études pour des
applications variées comme I’adsorption et la catalyse.
Les argiles sont caractérisées par leur abondance et leur capacité de rétention de polluants qui
font d’eux des objectifs de plusieurs études [2].
L’objectif de notre travail est de réaliser une étude paramétrique expérimentale d’adsorption
du Cu(ll) sur des matériaux argileux parmi lesquels une argile de la région locale (celle de
Saida) qui n’a pas été testé auparavant en matieére d’adsorption des cations métalliques. Il
s’agit alors de valoriser I’argile de la région.
Cette etude expérimentale a été menée dans le but de déterminer les conditions optimales
d’adsorption de I’ion métallique Cu(ll) et en méme temps de comparer les valeurs des
meilleurs rendements d’adsorption obtenus pour chaque échantillon d’argile (Saida-Maghnia)
et pour chaque cas d’étude (brute, sodique, fusion alcaline).
Notre travail s’organise en trois parties :
v' Dans la premiere partie, nous exposons une étude bibliographique sur notre
sujet, cette partie est elle-méme subdivisée en trois chapitres :
= Chapitre |: Etude bibliographique sur les argiles et sur les
caractéristiques de la bentonite.
= Chapitre Il : Notions théoriques sur I’adsorption, principe et isothermes
d’adsorption.
= Chapitre Il : Aspects théoriques sur le cuivre.
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v’ La seconde partie concerne la partie expérimentale ou les réactifs et méthodes
d’analyses sont présentés.
v' Dans la troisieme partie, les résultats et interprétations sont présentés pour
chaque cas.
Enfin, une conclusion générale synthétisante les résultats obtenus et les perspectives.




Chapitre | Généralites sur les argiles

1.1 Introduction

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique.

L’argile est une matiére premiére d’origine volcanique utilisée depuis la plus haute antiquité.
Les minéraux argileux se caractérisent par les propriétés principales suivantes : leur
forme, leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eau et de gonflement et leurs
multiples possibilités d’échanges ioniques.

La bentonite qui fait I’objet de notre travail désigne généralement un minéral argileux
constitué essentiellement de montmorillonite [3].

L’intérét accordé ces dernieres années a I’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des
surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout
I’échangeabilité des cations inter-foliaires. Ces derniers, appelés aussi cation compensateurs,
sont les principaux éléments responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité
et de la thixotropie, ils conferent ainsi aux argiles des propriétés hydrophiles [4].

1.2 Structure des minéraux argileux

Du point de vue structural, les entités de base qui composent ces minéraux sont des
tétraedres et des octaédres, dont les sommets sont occupés par des atomes d'oxygene et des
groupements hydroxydes [5].
Les minéraux argileux sont des phyllosilicates d’aluminium, elles sont constituées d'un
empilement de feuillets séparées par des intervalles qu'on appelle espace inter foliaire.
L'association du feuillet et de I'espace inter foliaire représente l'unité structurale du minéral
phylliteux [6,7].
L’argile est caractérisée par I’empilement de leurs feuillets élémentaires (figure 1).
On distingue quatre niveaux d’organisation ou les plans sont constitués par les atomes [8] :

e Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygéne et/ou de groupements
d’hydroxyde formant des couches de tétraedre ou des couches d’octaédre.

e Les feuillets : elles correspondent a des combinaisons de couches.

e L’espace interfoliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut
étre occupé par des cations (éventuellement hydratés)

e Lecristal : il résulte de I’empilement de plusieurs couches




Chapitre | Généralites sur les argiles

Cavite hexagonale
Cation mterfolliame (B BNa, Ca)

couche tétraé¢drique

couche octacdnque

couche tétraédrique

Cavité hexagonale o Oxygene
Cation interfolliare (R, MNa, Ca) Hvdeoxvle

¢ Cation tétraédrique (5i, Al

e Cation octacdngue (Al Mg, Fe)

Figure 1 : Représentation shématique de I’empilement des feuillets

1.3 Classification des argiles

Selon le nombre de couches octaédriques (T), on distingue trois principaux

minéraux [9]:

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

> Les minéraux de type 1:1(ou T-O) a une couche d’octaédres et une couche de
tétraédres. L’équidistance est d’environ 7.1A° ce type correspond au groupe de
Kaolinite.

> Les minéraux de type 2:1:1(ou T-O-T-O): Cette famille est caractérisée par un
feuillet (2/1/1) composé de la superposition d’un feuillet du type (2/1) et d’une
couche octaédrique inter foliaire ; I’équidistance caractéristique est alors d’environ
14A°, ce type correspondre au groupe du chlorite.
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Les principaux types et groupes de minéraux argileux sont présentés dans le tableau 1 :

Tableau 1 :Classification des phyllosilicates [10]

Groupe Sous- groupe Espéces Formules
Type
1:1 Kaolinite Dichite Al,Si;05(0OH),
Kaolinite . .
Nacrite Al,Si;05(0OH),
Kaolinite
Al,Si,05(0OH),
Antigorite MgsSi,05(0OH),
Serpentine
Smectite | Smectite dioctaedrique Montmorillonite | (Aly.6 7M0.33)Si4010(OH);
2:1
Smectite tricotaedrique Saponite Mgs(Siz 67Alp33)4010(0OH)2
Micas Micas dioctaedrique Muscovite KAI,(SizAl)O10(0OH);
Micas trioctaédrique Phologopite KMgs(SizAl)O40(OH),
2:1:1 | Chlorite Chlorite trioctaédrique Chlorite (Mg,Fe ...)s(Si,Al)4010(OH)g

1.4 Propriétés des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales :
Leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eau et leurs multiples possibilités
d’échanges ioniques.

1.4.1 Propriétés colloidales

Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification des
argiles [11]. Elle est liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain
d’argile. Le caractére colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une
double couche d’ions hydrosolubles de charges opposées.

1.4.2 Gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée. La propriété de gonflement est due au
caractere hydrophile de toute sa surface, en raison de présence de cations hydratables dans les
galeries interfoliaires, des molécules d’eau peuvent pénétrer entre les feuillets [12].
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1.4.3 La capacité d’échange cationique CEC

Un échangeur d’ion peut posséder plusieurs types de sites réactionnels constituant des
groupes homogenes (ou quasi- homogenes). Le nombre de sites est déterminé par unité de
masse ou de surface du solide. Cette caractéristique est intrinsequement liée a la nature de
I’échangeur [12]. Elle détermine la quantité maximale d’ions de la solution qui peut étre
adsorbée (effet de saturation) et régule dans une certaine mesure le phénoméne de compétition
entre les ions pour la neutralisation des sites.
Les capacités d’échange cationique de la montmorillonite sont les plus importantes
(Tableau 2) (dans la gamme de 80-150 meq /100g) parmi tout les minéraux argileux en raison
de leur substitution isomorphe élevé dans les couches octaédriques et tétraédrique,

respectivement, qui a comme conséquence une grande insuffisante ionique [13].

Tableau 2 :Caracteristiques des minéraux argileux

Minerai Capacité¢ d’échange cationique
(meq/100g)

Kaolinite 3-15

Montmorillonite 80-150

Illite 10-40

Vermiculite 100-150

Chlorite 10-40

1.5 Les bentonites
1.5.1 Introduction

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa teinte
dépend des composés minéraux et impuretés (matiére organique et oxydes des métaux) qui lui
sont étroitement associés. Elle est blanche, grise ou légerement jaune. Elle se caractérise par
une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement [14][15][16].

La bentonite est une argile issue de I’altération et la transformation hydrothermale des
tufs volacaniques, elle fait partie principalement du groupe des smectites, elle contient plus de
75% de montmorillonite, une argile dont son nom dérive d’un dépdt chez Montmorillon ,en
France méridionale[17].

Selon la nature de leur genese, les bentonites contiennent une variété de minerais en plus de la
montmorillonite .Ces minerais peuveut inclure le quartz, le feldspath, la calcite et le gypse.
La présence de ces minerais peut affecter la valeur industrielle d’un dép6t , réduisant
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ou augmentant sa valeur selon I’application, la couleur de la bentonite s’étend du blanc au

vert olive léger, a la creme, au jaune, au rouge terreux, au brun.

1.5.2 Structure et composition
A- Montmorillonite

La montmorillonite est le constituant principal de la bentonite, ¢ca correspond a des
phyllosilicates 2 :1 (famille de smectites) dans lequel la charge négative de la couche est
électriquement  équilibrée par une charge égale , des cations échangeables
(Ca®"Mg®* H" K* NH," et Na*) situés principalement entre ces couches silicates : ces cations
ne font pas partie de la structure et garde une certaine mobilité [16], Le feuillet élémentaire de
la bentonite est formé par une couche octaédrique comprise entre deux couches tétraédriques
(figure 2)

»
A Couche actaedrique
e, =%
'w‘
Ecru-che rétragdrique
- -

tD . C@ Espace interfoliaire

. Cation interfoliaire

Cation octaédrique

dinoi)

Cation w@etragdnique

L]

O Oxygeéne
® Hydrosyle inférieur
o

Hydroxyle supérieur

'bp Molécule d'eau

Figure 2 : Représentation schématique de la structure d'une montmorillonite
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B- Nontronite

C’est un type de smectite dioctaédrique, possédant essentiellement du fer au degré
d’oxydation Ill dans sa couche octaédrique, remplacé par de I’aluminium ou du magnésium
[18] .

Les nontronites sont des beidellites contenant du fer dans la couche octaédrique

et éventuellement dans la couche tétraédrique,( Figure3) :

Q0 @ OH

VA AVAVS

Figure 3 : structure de la Nontronite.

1.6 Domaine d’utilisation de la bentonite

Du fait de son exploitation peu codlteuse et de ses propriétés physico-chimiques

intéressantes, la bentonite est utilisée dans beaucoup domaines d’industries [15,19] :

» Forage : Une autre utilisation conventionnelle de bentonite est comme constituant de
boue pour le forage de puits d'eau de pétrole. Ses roles sont principalement de sceller
les murs de forage.

> Fonderie : La bentonite est employée comme matériel de liaison dans la préparation
du sable de béti pour la production du béti de fer, en acier et non ferreux.

> Pelletisation : La bentonite est employée comme lieur dans la production des granules
de minerai de fer. Par ce processus, des fines de minerai de fer sont converties en
granules sphériques, appropriés comme matériel d'alimentation dans des fourneaux

pour la production de fonte.

| —
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>

Construction et génie civil : La bentonite, dans des applications de génie civil, est
employée traditionnellement comme agent thixotropique, de soutien et de lubrifiant
dans des murs, dans le percage d'un tunnel.

Marchés environnementaux : Les propriétés d”adsorption/absorption de la bentonite
sont tres utiles pour la purification d'eau usagée. Les directives environnementales
communes recommandent les bas sols de perméabilité, qui naturellement devraient
contenir la bentonite, en tant qu'un matériel de cachetage dans la construction et
réadaptation des remblais pour assurer la protection des eaux souterraines contre les
polluants. La bentonite est la couche protectrice active de recouvrements

Décoloration des huiles/marchés de nourriture : La bentonite est utilisée dans le
déplacement des impuretés en huiles ou ses propriétés adsorptions sont cruciales dans
le traitement d'huiles de table et de graisses, la bentonite est employée comme agent
de clarification.

Agriculture : La bentonite est employée comme un supplément d'alimentation des
animaux, en tant quaide de pelletisation dans la production des granules
d'alimentation des animaux, comme une aide de fluidité. Elle est employée comme
échangeur ionique pour I'amélioration et le traitement du sol.

Pharmaceutiques, produits de beauté et marchés médicaux: La bentonite est
employée comme remplisseur en pharmaceutiques, et en raison de la propriété
absorption/adsorption, il permet la formation de pate. De telles applications incluent
protecteur industriel écréeme, peroxyde de zinc, mouille des compresses.

Meédecine : la bentonite est employée comme antidote dans I'empoisonnement par les
métaux lourds. Les produits personnels de soin, tels que les paquets de boue, la

peinture de coup de soleil, écrement peuvent contenir la bentonite.
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I1 .1 Introduction

L’extraction liquide - solide est un procédé de transfert de matiére d’une ou de
plusieurs espéces d’une phase liquide (en générale aqueuse) vers une phase solide.
Elle a le méme principe que celui de I’extraction liquide - liquide, sauf que les
molécules qui retiennent les solutés sont greffées ou adsorbées sur une phase solide
argile, résines ou zéolithe. La technique d’extraction liquide - solide a été reconnue comme
étant un moyen efficace pour la récupération et la séparation sélective d’ions métalliques des
solutions aqueuses. Elle combine non seulement les avantages du procédé d’échange ionique
mais aussi la meilleure distribution du métal, entre les phases liquide et solide [1].

1
O IE‘
oo S 9o° o-\
. : molécule
1 : d’adsorbat
- o
Po ;i
i i
i i
:
i
phase adsorbant phase adsorbat
- -

filmn fluide - la surface externe du particule

Figure 4 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain
1-diffusion externe 2- diffusion interne (dans les pores) 3-migration en surface

1.2 Définition du phénomene d’adsorption

L’adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matiere d’un fluide
vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le
siege de I’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomene spontané provient de I’existence
de forces non compensées a la surface de I’adsorbant [2]. Il de traduit en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz/solide ou
liquide/solide) [3,4].
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Phase gaz
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Figure 5: Phénomeéne d’adsorption

Multicouches

11.3 Types d’adsorption

Suivant la nature des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées, on distingue

deux types d’adsorption: physisorption et chimiesorption.

11.3.1 Adsorption physique

Dans ce type d’adsorption, les forces entre les molécules (gaz ou liquide) et le solide
(adsorbant) sont du type VAN DER WALLS ou des liaisons hydrogéne. Elles sont de nature
physique et elles interviennent avec tout type de solide et de molécules [5-6].

11.3.2. Adsorption chimique

Dans le cas de I’adsorption chimique, il ya réaction chimique entre les atomes de la
surface et les molécules de I’adsorbat. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est
comprise ente 20 et 200 Kcal/mol [7,8]. Ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme de
la réaction catalytique hétérogeéne.
La chimiesorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établie

une liaison avec les molécules de I’adsorbat [9].

Les principales différences entre la physisorption et le chimisorption sont présentées dans le
tableau 3.
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Tableau 3: Différences entre la physisorption et la chimisorption [10]

PROPRIETES Physisorption Chimisorption

Chaleur d’adsorption Favorisée par une baisse Favorisée par une

température élevée
de la température

Vitesse Rapide (elle ne requiert pas Moyenne (elle requiert une
d’énergie d’activation) énergie d’activation qui
ralentit le processus)

Chimique, type covalent plus

Liaison entre liqui li i
laison entre liquide et solide | Physique, type Van Der caractére ionigue

Waals
Etat de surface Adsorption en multicouche Adsorption en monocouche
possible
Réversibilité Trés réversible Difficilement réversible

I1 .4 Isothermes d’adsorption

Les systemes adsorbant /adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomeénes d’adsorption sont souvent caractérisés par leur comportement isotherme.
Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations
en masse, nombre de mole ou en volume du substrat adsorbé (gaz, liquide ou solide dissout
dans un solvant) par poids d’adsorbant en fonction de la concentration (en phase liquide) ou
de la pression(en phase gazeuse). Elles sont exprimées généralement sous formes d’équations

mathématiques [11].

Il .4.1 Classification des isothermes
Il existe différents types d’isothermes classées selon IUPAC, leurs allures sont présentées

dans la figure 3 [12].

L’isotherme de types I :
Le milieu ne contient que des micropores saturés, appelée aussi isotherme de

Langmuir , cette isotherme est caractéristique d’une adsorption monocouche.
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L’isotherme de type I :
Le milieu est non poreux ou macroporeux, cette isotherme est caractéristique d’une

adsorption multimoléculaire : épaississement progressif de la couche adsorbé.

L’isotherme de type Il

Le milieu est de méme type que pour les isothermes de type 11, mais les interactions
(milieu poreux : gaz adsorbé) sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontre.

L’isotherme de type IV

Elle correspond a un milieu méso poreux dans lequel se produit un condensat ion
capillaire. Le phénoméne n’est pas réversible, on observe en générale une hystérésis entre les
courbes d’adsorption et de désorption.

L’isotherme de type V

Le milieu est de méme type que pour les isotherme de type 1V, mais les interactions
(milieu poreux /gaz adsorbé) sont faibles, ce type d’isotherme est rarement rencontré.

L’isotherme de type VI

Cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les couches se forment les
unes apres les autres.

amount adsorbed n

Specific

Relative pressure p/p°®

Figure 6 : Différents types d’isotherme suivant la classification de I'lUPAC
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Il .5 Modélisation des isothermes

L’isotherme décrit la relation existant a I’équilibre, pour une température donnée, entre
la concentration de I’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de
I’adsorbant [13]. Les trois isothermes les plus connues sont celles de Langmuir, Freundlich
et BET (modele de Brunauer Emmett et Teller).

11.5.1 Modele de Freundlich

Le modeéle de Freundlich correspond a une équation empirique utilisé pour décrire les
systemes hétérogénes. Ce modeéle est représenté par une équation a deux parametres
(constantes K et n) et consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites
d'adsorption a la surface du support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Ce
modéle est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations [14] , il peut étre

décrit par I’équation suivant :

Qe =K C¢" (1)
Ou:
Qe - la quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant.
Ce: concentration du soluté en solution a I’équilibre.
K (I/g) et n (sans dimension) étant deux constantes.
La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (1) en Ing. en fonction de InC,

permettent de déterminer Ket n.

Inge = INK + n InC; (2)

()

* InC

a) Courbe expérimentale ~ b) modélisation
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Figure 7: Isotherme d'adsorption : modele de Freundlich

11.5.2 Modele de Langmuir

La théorie de Langmuir permet de vérifier d’isotherme de I’isotherme d’adsorption
de type I, ce modeéle est trés utile pour I’adsorption mono moléculaire d’un soluté a la surface

monocouche d’un adsorbant, elle repose sur les hypothéses suivantes [15,16] :

e L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie;

e Absence d”'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;

e La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la
désorption).

e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

L'isotherme est représentée par I'équation suivante : [17]

q = gnbC.
° 1+bc, )

C.: Concentration du soluté a I’équilibre
ge : Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant

gm: Capacité maximale d’adsorption (caractéristique de la formation de monocouche de
molécules adsorbées)

b: Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant des conditions
expérimentales.

La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (4) en 1/gm en fonction de 1/C

permettent de déterminer gnm et b.

q. q, bg,c, )
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Courhe(a) Courbe (h)

a) Courbe expérimentale, b) Modélisation

Figure 8: Isotherme d'adsorption : modéle de Langmuir

11.5.3 Isotherme de BET

Cette théorie a été développée en 1938 par Brunauer Emmett et Teller, elle envisage
I’adsorption en multicouche et rend compte de type Il et 111 des isotherme d’adsorption.
On modélise la surface comme un ensemble de sites localisés, les sites d’adsorption sont
distribués uniformément a la surface de I’adsorbant et les sites sont indépendants les uns des
autres [18, 19].

028828, oo28882,  fhs22222,

Figure 9: Modele multicouche
Cette isotherme est proposée sous la formule suivante :
Qe=aC X, /(Cs-C)[1+(a-1)C/Cs] (5)
Avec
Xo: masse adsorbée par la premiére couche, par unité de solide
Cs : Concentration de saturation

a : constante déterminé empiriquement
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11.6 Utilisation de I’adsorption :

Les principales utilisations d’adsorption sont :

-Séparation et purification des gaz : cette opération permet la déshumidification de I’air ou

d’autres gaz, I’élimination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des solvants.

-Séparation liquides : la fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des
produits pétroliers et des solution aqueuses de sucre.

-Traitement des eaux issues des différentes industries agroalimentaires, textiles....etc)
11.7 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption
L’équilibre d’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :

> Les caractéristiques d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique
et fonctions superficielles,

> Les caractérisations de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;

> Les parameétres physico-chimiques du milieu : température et pH [20 ,21].

11.8 Critéres du choix d’un adsorbant

La caractérisation complete d’un adsorbant pourrait se concevoir comme la
connaissance des quatre critéres suivants :
- Lasurface spécifique
- Ladistribution de talles des grains
- Le facteur de forme ou de rugosité

- Ladistribution des tailles de pores.

Chacun de ces grandeurs donne une information de nature différente du point de vue
pratique, la surface spécifique mesure de capacité de sorption de I’adsorbant.

La distribution de tailles de particules détermine les facteurs technologiques tels que la perte
de charge lors de I’écoulement. Le facteur de forme est en rapport avec les propriétés
mécaniques du solide, en particulier sa résistance. La distribution des tailles de pores joue un

role important dans les cinétiques globales du processus d’adsorption [22].
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111.1 Généralités

Le cuivre appartient & la famille des métaux lourds qui sont naturellement présents
dans la crodte terrestre, en quantités variables sous forme de traces mélangés a d’autres
minerais (Cadmium associé au Zinc ou au plomb, Arsenic présent dans les sulfures
métalliques) ou sous forme de gisements ( mines de chrome, de nickel....) [1].

Il est le deuxieme en importance parmi les métaux non ferreux a étre consommeé. Les déchets
de fabrication, comme les produits de récupération en cuivre, fournissent un tiers de la
quantité de cuivre consommée. Le recyclage est effectué soit au niveau de I’affinage soit par
procédé hydro métallurgique.

Le milieu environnemental le plus exposé au cuivre est le sol: 97% du cuivre libéré dans

I’environnement s’y trouve contre seulement environ 3%dans les eaux et 0.04% dans I’air [2].
111.2 Définition

C’est un métal noble, malléable, peu oxydable, ductile, 1l est peu dur, il peut étre
laminé en familles et étiré en fils trés fins.
C’est aprés I’argent le meilleur conducteur de la chaleur et d’électricité car sa résistivité
électrique est trés faible [3,4].
Le cuivre est le 29°™ élément de la classification périodique, il fait partie des éléments du
bloc(d) appelés élément de transition.
Sa structure électronique a I’état fondamental est [Ar] 3d'%4s".

111.3 Propriétés

111.3.1 Propriétés Physico-chimiques

Le cuivre naturel possede deux isotopes stables: 31% de Cugs et de 69% Cues non
radioactifs.
Il posséde 4 étape d’oxydation 0, +1, +2, +3 et la stabilité relative de chacun est tres sensible a
I’environnement [5 ].
Les principales propriétés physico-chimiques du cuivre sont regroupées dans le tableau

suivant :
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Tableau 4: Propriétés physico-chimiques du cuivre [6-7]

Nombre atomique 29
Masse atomique 63.546
Densité (g / cm®) pour un cristal 8.96
Isotopes stables 63 et 65
Point de fusion (°C) 1083
Point d’ébullition (°C) 2595
AH sublimations (cal / mole) 79.2
AH vaporisations (K cal / g) 72.81
Potentiel d’ionisation (ev) 1 ¢ 2°m 3 7.68 20.34 29.50
Electronégativité 1.9
Potentiel électronique (ev) Cu/Cu’, Cu'/Cu 0.522 , 0.345
Rayon atomique (A°) 1.57
Rayon ionique (A°) Cu” cu® 0.96 0.72
Conductivité thermique a20 °C(Q* Cm™) 0.948
Résistivité ( micro onm.cm) & 20 °C 1.673
Viscosité (CP) a 1100 °C 4.5
Tension de surface (dynes/cm) a 1150 °C 1104
Le potentiel d’ionisation ( K cal / mole )

Cu > Cu + 1¢ 178
Cu > Cu” + 2¢ 646
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111.3.2 Propriétés toxicologiques

La toxicité aigue est essentiellement d’inhalation accidentelle qui se manifeste par une
irritation des voies respiratoires, de la fievre, des maux de téte et des douleurs musculaire [8].
L’ingestion des grandes quantités de cuivre s’accompagne par des vomissements et des
diarrhées aigues. Sa toxicité peut aller jusqu’a donner une hépatite toxique ou une atteinte
rénale.

L’intoxication d’origine professionnelle se manifeste a différents niveaux :
>  Peau et muqueuses : Erosion, conjonctivite, eczéma et tient verdatre.
»  Poumon : augmentation de la fréquence de cancers.

>  Foie : une fréquence anormale de cancers du foie.

111.4 Comportement de cuivre

111.4.1 Dans I’eau

L’oxyde cuivreux, Cu,O est insoluble dans I’eau [9]. En revanche, le cuivre est
légérement soluble dans I’acide dilué et lentement soluble dans I’eau ammoniaquée. Les
formes CuSQO, , Cu(OH);, CuCL; sont solubles dans I’eau.
L’ion Cu® est instable dans I’eau sauf en présence d’un ligand stabilisateur comme les
sulfures, les cyanures ou les fluorures.
L’ion Cu?* forme de nombreux complexes stables avec les ligands minéraux, comme les

chlorures ou I’ammonium, ou avec des ligands organiques .

111.4.2 Dans les sols

Dans la nature, le cuivre se trouve aux états d’oxydation | ou Il, sous forme de
sulfures, sulfates, carbonates, oxydes et sous forme native minérale [10].
Le cuivre forme des liaisons avec les composants du sol plus fortes que les autres cations
divalents et la distribution du cuivre dans la solution de sol est moins affectée par le pH que
celle des autres métaux [11,12,13,14].
Dans les sols, le cuivre se fixe préférentiellement sur la matiére organique (cela concerne de
25 a 50% du cuivre). Il se fixe aussi sur les oxydes de fer, de manganese, les carbonates et les
argiles minéralogiques [10,13,14,15].
La plus grande partie du cuivre reste fortement adsorbée dans les quelques centimetres
supérieurs du sol, spécialement les matiéres organiques présentes[11,9,12].
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111.4.3 Dans I’air

Le cuivre est rejeté dans I’atmosphere sous forme particulaire d’oxyde, de sulfate ou
de carbonate ou adsorbé sur la matiere particulaire [11,9].
La vitesse et la distance de déposition dépendent des caractéristiques de la source, de la taille

des particules et de la vitesse du vent.

111.5 Utilisation du cuivre

Le cuivre est I'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés physiques
et particulierement de sa conductibilité électronique et thermique.
Il est utilisé en métallurgie dans la fabrication des alliages suivants :

Bronze (avec I’étain) ; Laiton (avec le zinc) ; L’alliage « DEWARDA »(avec I’aluminium et
le zinc) ; Alliage de joaillerie(avec I’or et I’argent).

Il est employé dans la fabrication de matériels électriques (fils, transformateurs), dans la
plomberie et dans les équipements industriels, ainsi dans les canalisations d’eau et de gaz en

raison de sa résistance a la corrosion [11].
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I. Introduction

Dans cette partie nous présentons les méthodes d’analyse chimique et de
caractérisation, utilisées dans notre travail, ainsi que leurs principes.
L’analyse par spectrométrie de fluorescence X a été utilisée pour la détermination de la
composition chimique des argiles utilisées.
On a aussi utilisé I’analyse par diffraction des rayons X qui nous permis de déterminer les
différentes phases minéralogiques cristallisées.

Dans la seconde partie, la méthode de dosage d’ion métallique ainsi que les réactifs
utilisés sont présentés.
Une étude paramétrique expérimentale a été réalisée dans le but de déterminer les meilleures
conditions d’élimination du Cu (I1) dans chaque cas d’argile étudié.
Cette étude paramétrique a été menée dans les trois cas suivants : argile brute, argile sodique
et argile fusionnée. Dans chaque cas une étude comparative a été réalisée dans le but de tester
la capacité d’adsorption de I’argile de Saida par rapport a celle de Maghnia.

Il Préparation et caractérisation des échantillons d’argiles de Saida et de Maghnia :

11.1 Origine des minéraux argileux utilisés

a) Argile brute de Saida (Saidite) : I’argile utilisée est d’origine du gisement de Ben —
Adouan (Bn) situé a l'ouest de la ville de Saida.

b) Argile brute de Maghnia : I’argile brute utilisée a été prélevée du gisement de Hammam

Boughrara, est une bentonite de forage de Maghnia ( Ouest de I’ Algérie)
11.2 Préparation des échantillons argileux
11.2.1 Argile brute :

Les échantillons d’argile de Maghnia (couleur blanche) et celle de Saida (rouge
brique) ont été broyes en utilisant un mortier. La taille des grains broyés a été réduite a des

diametres environ inférieurs a 0.2 mm.

11.2.2 Argile sédimentée :

L’opération de la sédimentation concerne a mettre 250g d’argile brute dans quatre
litres d’eau distillée sous agitation mécanique pendant 24 heures par la suite on met la partie
surnageante dans une centrifugeuse (4500tr /min) pendant 12 min, le produit obtenu est séché
a 85°C puis broyé.
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11.2.3 Argile sodique :

La poudre d’argile, a été mise sous forme sodique par échange d’ions, par contacts
avec une solution de NaCl (1M) sous agitation magnétique pendant 24 heurs puis mise dans
la centrifugeuse.

Le produit décanté obtenu est séché dans une étuve (85°C) puis broyé. Les ions CI sont
élimines par lavage avec I’eau distillée. Pour vérifier I’absence des ions chlorures dans

I’échantillon, on utilise une solution de nitrate d’argent AgNOs.

11.2.4 Argile traitée par fusion alcaline

Le procédé de fusion alcaline par l'intermédiaire de I'hnydroxyde de sodium a une
température donnée produit de nouvelles phases dites silicate de sodium (Na,SiO3)
et aluminate de sodium (NaAlO,) [1] qui elles mémes donnent une quantité de matiére en Na*
plus importante qu’au cas d’échantillons sodiques.
L'éguation chimique décrivant ce processus est:

2NaOH + Si03 — NazSiOs3 + H20(g) (6)

2NaOH + Al,O3; — 2NaAlO, + H,0 (7

Le protocole expérimental consiste a mélanger 40g d’argile avec 48g de NaoH, on chauffe le
mélange a une température de 550°C pendant 2 heurs.
Le produit obtenu est broyé puis mélangé avec de I’eau distillée sous agitation pendant 24 heurs,

le mélange obtenu est mis dans une centrifugeuse (4500tr/min) afin de séparer les deux phases. La

phase solide obtenue (résidu) est utilisée comme un adsorbant.
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Argile brute de Maghnia Argile Fusionnée de Maghnia

Argile brute de Saida Argile Fusionnée de Saida

Figure 10 : Aspects des échantillons
11.3 Caractérisation des argiles :
Dans cette partie, nous présentons les méthodes d’analyse chimique de caractérisation

utilisées.

11.3.1 Analyse par spectrométrie de fluorescence des rayons X

Cette meéthode sert a identifier et a doser tous les éléments chimiques dans leurs
combinaisons les plus diverses.
L’échantillon a analyser est irradié par des rayons X de haute intensité. L’appareil utilisé est
celui du laboratoire de la cimenterie de Saida [Le spectrométre utilisé est de la marque
OXFORD MDX 1000].
Les rayons X utilisés sont de longueurs d’ondes comprises entre quelques dixiémes
et quelques dizaines d’Angstrom. Cette technique est basée sur [I’interaction d’un

rayonnement X avec les électrons des couches profondes des atomes.

11.3.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X constitue aujourd’hui I’'une des techniques les plus utiles
et les plus répandues, elle est utilisée de fagcon préférentielle dans la caractérisation
minéralogique d’un matériau argileux [2,3] a I’échelle de la maille cristalline avant et apres

divers traitements physiques et chimiques.
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Cette technique d’analyse est fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiére, la loi de
Bragg établit la condition essentielle a la diffraction :

ni = 2dp sin0 (8)

n : nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction,

/> longueur d’onde du rayonnement utilise (nm)

d : distance (A) entre deux plans adjacents les plans réticulaires d’une méme famille désignée
conventionnellement par les indices de Miller h,k,l

0 : angle de diffraction (°)

S dsin®

:

@ o—

Figure 11 : Schéma représentant le principe de la diffraction

La loi de Bragg permet d’associer chaque pic a un plan atomique. Ces plans sont désignés par
des indices de Miller (hkl) qui sont associés aussi aux pics de diffraction (figure).

(001 (101 {201)

Intensité l

A

AnnSan™

de Debye déviation 20

Figure 12 : Schéma représentant les pics de diffraction et les plans atomiques
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11.3.3 Détermination de la perte de feu (PAF) :

Le protocole correspondant a ce parametre est le suivant: sécher une masse P;
d’échantillon dans une étuve a 105 °C. Introduire I’échantillon dans un four, augmenter
progressivement la température jusqu’a 1000°C et la maintenir pendant 1 heure. Retirer le
creuset et le mettre dans un dessiccateur puis laisser refroidir et peser P>.

La valeur de la perte au feu est donnée par la relation suivante :

PAF = ~_=x100 (%)  (9)
Avec :
P1 : masse de I’échantillon (g)
P, : masse de I’échantillon aprés I’opération de cuisson (g)

I1l. Etude paramétrique d’adsorption du cuivre(ll) par les échantillons d’argiles de

Maghnia et de Saida :

Cette partie est consacrée a la description de I’ensemble des opérations expérimentales

effectuées ainsi que la méthode de dosage effectuée.

Notons que les expériences d’adsorption du cuivre (I1) ont été réalisées a partir d’une solution

aqueuse de CuSQO,4.5H,0.

111.1 Réactifs utilisés :

CuS04.5H,0 Prolabo
EDTA.2H,0 Fluka
Murexide Fluka

H2SO4 95-97% d=1,835 Riedel-de Haen
Na,SO4 Prolabo

NaOH Prolabo

NaCl Fluka

La solution tampon de pH = 5.5 a été préparée au moyen d'un tampon acétique-acétate.
Sachant que le pKa de l'acide acétique est de 4,75 et que la concentration d'acide acétique est
fixée a 0,010M la concentration d'acétate devra étre de 0,057 M.

On mesure, avec un cylindre de 10,0 ml, 10 ml d'acide acétiquel,0 M qu’on ajoute dans une
fiole jaugée de 1L. Puis on mesure, avec un cylindre de 100 ml, 57 ml d'acétate de sodium 1,0
M qu’on ajoutera dans la méme fiole jaugée de 1L. Enfin on compléte au trait de jauge avec
de I'eau distillée.
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111.2 Méthode de dosage : Titrages compléxométriques
111.2.1 Principe

Les titrages complexométriques sont des méthodes titrimétriques basées sur la formation
de complexes. Ces complexes sont constitués d’un ion central et de particules (chargées ou
neutres) appelés ligands ou coordinats. Les ligands, couramment utilisés pour effectuer le dosage
des cations, doivent posséder au moins une paire d’électrons non liants disponible pour former la
liaison avec I’ion central. Le nombre de liaisons qu’un cation peut former avec des donneurs
d’électrons est son nombre de coordination [4,5].

La stabilité des complexes dépend de plusieurs facteurs, notamment : la nature du métal
central et du ligand et de la composition du milieu (pH, solvant, ions étrangers, etc...).
Les acides amino-carboxyliques sont d’excellents agents complexants, le plus utilisé d’entre eux

est I’acide éthhylénediaminetétraacétique (EDTA) représenté par Y (forme anionique Y*)

HOOC ——CH> /CHZ
\N CH> CH; N

HOOC ——CH> / \CHZ

COOH

COOH

Cette molécule possede six sites potentiels de liaison avec un ion metallique : les quatre
groupements carboxyliques et deux groupements amines. L’EDTA est donc un ligand hexavalent

[6].

111.2 .2 Propriétés des dosages complexométriques :
La formation de complexes avec IEDTA® (et quelques autres ligands polydentés) peut étre
utilisée pour le dosage des cations métalliques.
Les propriétés décisives sont [7]:
1) Les complexes [M(EDTA)]™** sont trés stables; I'équilibre est déplacé & presque 100 %
du cbté des produits.
2) Les complexes doivent étre labiles et I'équilibre s'établit donc rapidement.

M™ + EDTA" — %= » [M(EDTA)]"*

3) La steechiométrie de tous les complexes est bien définie, M™ / EDTA* = 1/1, car le
ligand EDTA* occupe toutes les places de coordination du métal.
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4) Des indicateurs sont utilisés pour rendre visible le point d'équivalence. Il s'agit de
colorants qui forment aussi un complexe avec le métal et qui sont libérés au point
d'équivalence, lorsque la totalité du métal est lié & 'TEDTA".

Le complexe "M-indicateur" a une coloration différente de l'indicateur libre (analogie
avec les indicateurs acide/base ou le virage au point d'équivalence est di a la transformation de
"H - indicateur" en "indicateur".

Remarque : Les pKa de composé H,EDTA sont : 2,0 ; 2,7 ; 6,2 et 10,2. 1l y a donc concurrence
entre les HsO" et les ions métalliques M™ pour se lier au ligand EDTA". Par conséquent, la
stabilité des complexes [M(EDTA)]™** dépend fortement du pH.

Les dosages complexométriques se font donc dans une solution tamponnée.

111.3 Méthode d’expérimentation
111.3.1 Standardisation de la solution D’EDTA

Avant d’effectuer le dosage du cuivre (II) par 'EDTA, il faut que ce dernier soit
standardisé par titrage en utilisant le sulfate de magnésium.
On prépare une solution d’EDTA & la concentration de 5.10° M.
On met dans un bécher 20 ml de MgSO; & la concentration de 5.10% M & laquelle on ajoute 1 ml
d’une solution tampon de pH = 10 et une goutte de noir d’Eriochrome (NET).
On porte le tout a 40°C, le mélange est dosé par ’EDTA, le titrage est arrété lorsqu’on observe le
virage de la couleur du rouge vers le bleu [8].
111.3.2 Courbe d’étalonnage

Nous avons réalisé par dosage compléxométrique la courbe d’étalonnage qui nous
permettra de déterminer la concentration du cuivre dans la phase aqueuse apres extraction.
Cette méthode consiste a titrer le cuivre par ’EDTA disodique déhydraté.
Pour déceler le virage lors du titrage d’une solution aqueuse contenant du cuivre (11), nous avons
utilisé comme indicateur coloré le murexide.

On prépare des dilutions de solutions de sulfate de cuivre de 10 ml chacune et on les dose
avec la solution d’EDTA standardisée en présence de meruxide (2 gouttes ), pH =5,5.
La fin de titrage a lieu lorsque la couleur vire du jaune doré au violet clair [9].
Le pH des solutions a doser est 5,5 et la température est de 20°C.
Murexide : c’est un sel d’ammonium de I’acide purpurique.

La solution aqueuse de murexide est instable et doit étre préparée chaque jour.
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Ce colorant est préparé en ajoutant 0,59 de la poudre a I’eau distillée, agiter et laisser reposer. Le

liquide saturé est utilisé lors du titrage, chaque jour le liquide est jeté, le résidu est traité avec de

I’eau distillée [9].

111.3.3 Procédure d’adsorption

Une solution renfermant le soluté concerné par I’adsorption est mise en contact avec
une masse connue d’un solide adsorbant. L’ adsorption du soluté se traduit par des variations
simultanées de sa concentration en solution et de celle a la surface du solide. Ces derniéres
sont déterminées expérimentalement.
Soit une solution de volume V(1) contenant un soluté i a la concentration Cio (mol/l) mise en
contact avec une masse m (g) de solide adsorbant. A un instant donné, t, si la concentration de
la solution est C; (mol/l), alors la quantité de soluté passant de la phase liquide vers le solide,
est donnée par la différence V (Cip — C;) (mol).Si cette disparition est due a I’adsorption, la
quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’instant t est alors :

q = V(Cio _Ci) (mol /g)
m

(10)

111.4 Etude d’adsorption de cuivre (11) sur des échantillons d’argiles brutes et sodiques

Cette étude paramétrique consiste a étudier la quantité de Cu(ll) adsorbée sur les argiles

de Saida et de Maghnia dans les deux cas : échantillons brutes et sodiques:
Les paramétres étudiés sont les suivants :
a) Le temps d’agitation
Une étude expérimentale de la cinétique d’adsorption a été réalisée pour une
concentration en Cu(l1) égale & 3.10° M et une masse d’argile égale 0,2g ceci &
T =20°C.
b) pH initial de la phase aqueuse
L’étude de I’adsorption du Cu(ll) a été réalisée a différentes valeurs de pH initial
comprises entre 2 et 5,5. La concentration initiale en ion métallique étant égale a
3.10° M. La masse d’argile est fixé & 0,2g. T = 20°C.
c) La masse de I’adsorbant
L’étude de I’adsorption est réalisée pour des solutions aqueuses de concentration
en Cu (I1) égale & 3.10° M ceci pour différentes valeurs de masse d’argile
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comprises entre 0,01g et 0,5 g. Les valeurs des autres paramétres ont été
maintenues constantes a savoir T= 20°C et pH; = 5,5.

d) La concentration initiale de Cu(ll)
L’effet de la concentration initiale de la solution aqueuse en Cu(ll) sur le
rendement d’adsorption a été examiné dans le domaine suivant : 2.10° & 102 M,
les valeurs des autres parametres ont été maintenues constantes.

e) Effet de la force ionique
L’étude de I’effet de la force ionique, sur le rendement d’adsorption du Cu (I1) sur les
échantillons d’argiles (brutes et sodiques), a été réalisée en ajoutant a la solution
aqueuse le sel Na,SO, a différentes concentrations, les valeurs des autres parametres

ont été maintenues constantes.

111.5 Etude d’adsorption de cuivre (1) sur des échantillons d’argiles fusionnées
Dans cette partie, nous avons réalisé une étude paramétrique expérimentale d’adsorption

du Cu(ll) cette fois-ci sur des échantillons d’argiles fusionnées (fusion alcaline) ceci évidemment
dans les deux cas d’étude argile de Maghnia et celle de Saida (préparation de I’échantillon d’argile
par fusion alcaline : voir section 11.2.4).
Les paramétres expérimentaux dont les effets ont été étudiés sont les mémes que ceux présentés
précédemment a savoir :

- Le temps de contact entre les deux phases

- Laconcentration initiale en ion métallique

- Le pH initial de la phase aqueuse

- La force ionique

- Lamasse d’argile

- Latempérature




Partie expérimentale

Références

[1]Adjidir,M.,Bendeddouche,C.K.,Benhaoua,H.,Kaid,M.,Karmaoui,M.,Boudinar,M.,Weidler,P.G.,
2015.increasing the efficiency of silicon and aluminium extraction from volclay by a water
interation treatment for the synthtesis of MCM-41 nanomatriels.comptes Rendus chimie
18,385-390.

[2] Brindley,G.w.and G.Brown.1980 «Crystal structure of Clay Minerals and Their Identification

Mineralogical Socity Monograph NO.5.Mineralogical Society,London ».

[3] Guinier .A.1940 «Théorie et technique de la radiocristallographie. Dunned, Paris,740p».

[4] Casalot A., 1993. Durupty A., Chimie Inorganique, Hachette Livre, Paris, France .

[5]Cotton F. A. 1999.Wilkinson G., Murillo C. A., Bochmann M., Advanced Inorganic

Chemistry, 6th Ed.. John Wiley & Sons, Inc., New York.
[6] Douglas B. E., 1994. McDaniel, D. H., Alexander J. J., Concepts and Models of Inorganic
Chemistry. John Wiley & Sons, Inc., New York.

[7] Greenwood N.N. 1984. and Earnshaw A., Chemistry of the Elements. Pergamon Press,Oxford.

[8] G.CHARLOT ,1974. « Chimie Analytique Quantitative » , Tome Il , Ed Masson et Cie p 402 .

[9] Voggel Quantitative Inorganic Analysis, Chap 1V .9; p. 432, Willey Publisher, New Yok .
2000




Résultats et discussions

Introduction

L’objet de cette étude expérimentale est de tester le pouvoir d’adsorption du cuivre (1)
par les argiles de Maghnia de Saida et par la suite faire une comparaison, notons que I’argile
de la région de Saida n’a pas été testé auparavant en matiére d’extraction des cations
métalliques. Il s’agit alors de valoriser I’argile de la région.

Des études paramétriques comparatives, d’adsorption du Cu(ll) sur les deux échantillons
d’argiles, ont été réalisées dans le but de déterminer les conditions optimales d’élimination de
ce cation métallique. Ceci a été mené dans les cas suivants :

Argiles brutes, argiles sodiques et argiles fusionnées.

Premierement, nous avons mis en évidence la caractérisation chimique des échantillons
d’argiles étudiées.

I Caractérisation physico-chimique des échantillons d’argiles
1.1 Analyse chimique

Les résultats de I’analyse chimique des échantillons sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 5 : Composition chimique des argiles naturelles et fusionnées de Maghnia et de

Saida

Argile brute | Argile Argile Argile

Composant | de Saida brute de fusionnée de fusionnée
Maghnia Saida de Maghnia

%(massique) | %(massique) | %(massique) % (massique)
Fe 03 12,40 5,88 12,25 5,95
SiO, 49,48 48,04 26,25 20,27
Al,O3 13,75 12,32 8,18 5,98
K,;0 1,84 1,85 1,86 1,89
PAF 20,7 29,3 49,5 64,2

Au vu des résultats des analyses des échantillons d’argiles (de Maghnia et de Saida ), on
remarque que le taux du fer dans I’échantillon d’argile de Saida est supérieur a celui de
Maghnia. On déduit que ArS est constitué, en plus du quartz et de I’illite, du nontronite.




Résultats et discussions

1.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

Intensité (La)

Intensity (u.a)

Q Argile de Ben-Adouane Saida (Bn)
_ : o
] 1 N N
N NI Nbin N NN N N
T T T T T T T T T T T T T T T T
o 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figure 13 : Diffractogramme de rayon Xd’argile Saida Brute

(N :Nontronite , Q :Quartz, I :1llite)

T T T T T T T

0 10 20 30 40 S0 60 70

c20

Figure 14: Diffractogramme de rayon X d’argile Saida fusionnée

En comparant les spectres des deux figures ci-dessus correspondant aux échantillons d’argiles

brute et fusionnée, on constate une modification de la structure cristalline et la destruction

des couches octaédriques ce qui expliqgue I'augmentation de la surface spécifique de

I’adsorbant.

| —
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Il Etude d’adsorption du cuivre(ll) par les argiles caractérisées

11.1 Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage, réalisée expérimentalement, est représentée dans la figure (15), elle
nous permettra de Vvérifier la validité de la méthode de dosage choisie.

R’= 0.9968
Y =0.0825 X

Vollume EDTA (ml)
N
1

0 l 20 l 40 60 l 80 l 100
[Cu(il]10™M
Figure 15: Courbe d’étalonnage

La courbe ci-dessus (Figure ) est linéaire sur I’intervalle de concentration choisis.
La droite obtenue a comme équation la relation suivante :

V =825*[Cu(Il)]o (11)
Le facteur de corrélation de la droite obtenue est de 0,996, la méthode de dosage est donc
valable dans le domaine de concentration étudié.
11.2 Adsorption du Cu(ll) sur I’argile de Maghnia brute et sédimentée
Introduction

L’objectif de cette partie est de comparer les efficacités d’adsorption du Cu(ll) dans les deux
cas d’étude : argile brute et argile sédimentée. Les résultats expérimentaux nous permettrons

de savoir si I’opération de la sédimentation est nécessaire ou pas.

11.2.1 Etude cinétique

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption du Cu(ll) sur I’argile, une
étude de I’évolution du rendement d’adsorption en fonction du temps d’agitation des deux

phases (phase aqueuse et phase solide d’argile) a été menée.
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Cette étude a été réalisée dans deux cas : argile brute et argile sédimentée. Les résultats sont
présentés dans la figure ci-dessous.
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Figure 16 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction du temps d’agitation
T =20°C, pHi=5.5, [Cu(Il)]o=3.10° M, ma = 0.2g

Les résultats ont montré que la cinétique d’adsorption du Cu(ll) est rapide dans les deux cas

d’étude (argile brute et sédimentée), le temps minimal correspondant a une adsorption
maximale est de 5 minutes.

11.2.2 Effet de la concentration initiale de Cu(ll)

L’étude de I’effet de la concentration initiale de Cu(ll) sur le rendement d’adsorption a
été menée dans le domaine allant de 10°M & 102 M, les résultats expérimentaux sont
présentés dans la figure ci-dessous.

La concentration initiale de Cu(ll) correspondante a un rendement maximal d’adsorption est
égale & 3.10°M, au-dela de cette valeur I’efficacité d’adsorption diminue cela peut étre dd & la
saturation de surface de I’adsorbant.
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Figure 17 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la concentration
initiale de Cu(ll)
T =20°C, pHi =5.5 ,t =5 min, ma = 0.2g

Conclusion

Suite aux faibles différences relatives des rendements d’adsorption entre les deux cas :
argile brute et argile sédimentée (surtout at = 5 min), nous avons choisi dans la suite de notre
étude expérimentale, I’argile brute comme adsorbant. L’étude paramétrique comparative se

fera cette fois ci entre deux types d’argiles brutes, une extraite de Maghnia et I’autre de Saida.

11.3 Etude paramétrique comparative d’adsorption du cuivre (I1) sur les argiles (brutes
et sodiques) de Maghnia et de Saida.

Introduction

Dans cette partie, nous présentons les résultats d’une étude paramétrique comparative
d’adsorption du Cu(ll) sur deux types d’argiles I’une de Maghnia I’autre de Saida.
Cette étude a été menée dans le but de tester le potentiel d’adsorption correspondant a I’argile
de Saida et par la suite comparer I’efficacité d’adsorption entre les deux cas (Saida, Maghnia).

Dans cette partie, I’étude d’adsorption du Cu(ll) concerne deux cas d’échantillons: brutes
(naturelles) et sodiques.
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11.3.1 Etude de I’effet du temps de contact

L’étude de I’évolution du rendement d’adsorption en fonction du temps de contact
entre les deux phases (phase aqueuse et phase solide d’argile) a été menée pour les deux cas
d’échantillons d’adsorbants bruts et sodiques. Chaque cas a été examiné pour les deux types
d’argiles afin de pouvoir comparer ( argiles de Maghnia et de Saida).

Les résultats expérimentaux sont présentés dans les figures ci-dessous, ils montrent que le

temps d’équilibre d’adsorption est de 5min dans les deux cas, la cinétique est donc rapide.
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Figure 18: Evolution du rendement d’adsorption de Cu(ll) en fonction du temps de contact
(cas d’échantillon d’argiles brutes)
T =20°C, pHi=5.5 ,[Cu(I)]o=3.10° M, ma=0.2g
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Figure 19: Evolution du rendement d’adsorption de Cu(ll) en fonction du temps de contact
(cas d’échantillon d’argiles sodiques)
T =20°C, pHi =5.5 ,[Cu(1)]o=3.10° M, ma=0.2g
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Dans cette double comparaison, les résultats expérimentaux ont montré que les valeurs
des rendements d’adsorption correspondant a I’argile de Maghnia sont légérement supérieures
a celles correspondant a I’argile de Saida et montrent aussi que les échantillons d’argiles
sodiques adsorbent mieux que les échantillons naturels.

11.3.2 Effet de la concentration initiale de Cu(ll) dans la phase aqueuse

Les résultats expérimentaux sont présentés dans les figures ci-dessous, ils montrent
que la concentration initiale en Cu(ll) égale 3.10° M correspond & un rendement maximal
d’adsorption dans les deux cas d’échantillons (brutes et sodiques) ceci est valable pour les
deux types d’argiles (celles de Maghnia et de Saida).

Cette valeur de la concentration en ion métallique a été choisie pour le reste des expériences.
Notons aussi que les efficacités des échantillons d’argiles sodiques restent toujours
supérieures a celles des échantillons naturelles.
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Figure 20: Variation du rendement d’adsorption en fonction de la concentration
initiale de Cu(ll) (Cas d’échantillons d’argiles brutes)
T =20°C, pHi=5.5,t=5min, ma =0.29
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11.3.3 Effet de la masse d’argile sur I’adsorption de Cu(ll)

L’étude de I’effet de la masse d’adsorbant a été réalisée dans

les deux cas

d’échantillons (bruts et sodiques) ceci pour chaque type d’argile (celles de Maghnia et de

Saida). Les résultats expérimentaux comparatifs présentés dans les figures ci-dessous nous ont

permis de déduire la valeur optimale de la masse d’argile utilisée comme adsorbant.

Cette valeur, correspondante a 0.2g dans les deux cas d’étude, a été maintenue constante dans
le reste des expériences.
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Figure 22: Evolution du rendement d’adsorption du Cu(ll) en fonction de la masse d’argile

(Cas d’échantillons d’argiles brutes)

T =20°C, pHi=5.5, [Cu(I)]o=3.10° M, V4 = 10ml
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Figure 23 : Evolution du rendement d’adsorption du Cu(ll) en fonction de la masse d’argile
(Cas d’échantillons d’argiles sodiques)
T =20°C, pHi=5.5, [Cu(I]o=3.10° M, V4 = 10ml

11.3.4 Effet du pH initial de la phase aqueuse sur I’adsorption de Cu(ll)
a- Domaine de pH de la phase aqueuse étudié

L’objectif de ce calcul est de déterminer la valeur du pH qu’il ne faut pas dépasser afin
d’éviter la précipitation du Cu(ll).

Calcul du pH de début de précipitation d’hydroxyde de cuivre

Cu(OH), = Cu** + 20H";

Produit de solubilité Ks =[Cu?**][OH]2=10%" 4T =25°C

Le précipité apparait lorsque le produit de solubilité est atteint.
Au début de la précipitation et pour une concentration [Cu(Il1)] =0,001 mol/L
Ona:[OH ]2=10%/0,001 = 10" ; [OH ] =10%°et donc pH =5.5.

Cette valeur trouvee nous a permis de limiter le domaine d’étude de pH a 5.5 pour éviter le
phénomene de précipitation d’hydroxyde du cuivre.

b- Etude de I’évolution du rendement d’adsorption en fonction du pH

Les résultats expérimentaux comparatifs présentés dans les figures ci-dessous nous ont
permis de déduire la valeur optimale du pH initial de la phase aqueuse.
Cette valeur, correspondante a pH= 5,5 dans les deux cas d’étude, a été maintenue constante
dans le reste des expériences.
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11.3.5 Etude de I’effet de la force ionique

Une étude expérimentale comparative de I’évolution de I’efficacité de I’adsorption en
fonction de la concentration de I’ajout (sel de sulfate de sodium), a été menée. Les résultats
sont présentés dans les figures ci-dessous.
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Figure 26 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la concentration d’ajout
(Cas d’échantillons d’argiles brutes)
T =20°C, pHi=5.5,t =5 min, [Cu(l)]o = 3.10°M, ma=0.2g
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Figure 27 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la concentration d’ajout
(Cas d’échantillons d’argiles sodiques)
T =20°C, pHi=5.5,t =5 min, [Cu(I)]o = 3.10°M, ma=0.2g

Les résultats ont montré que la force ionique a un effet négatif ceci est probablement di suite

aux phénomenes de compétition entre les ions formés et I’ion métallique du Cu (I1) .
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11.3.6 Effet de la température

L’effet de I’évolution du rendement d’adsorption en fonction de la température
initiale de la phase aqueuse, a €té mené. Les résultats, présentés dans les figures ci-dessous,
ont montré que la diminution du rendement d’adsorption est accompagnée par une
augmentation de la température dans le domaine d’étude.

Ce résultat peut étre valorisé afin de récupérer le cation métallique étant donné que le

phénomeéne inverse de désorption est favorisé par une augmentation de la température.
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Figure 28 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la température
(Cas d’échantillons d’argiles brutes)
pHi = 5.5 .t = 5 min, [Cu(I1)]o = 3.10°M, ma = 0.2g
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Figure 29 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la température
(Cas d’échantillons d’argiles sodiques)
pHi = 5.5 .t = 5 min, [Cu(I1)]o = 3.10°M, ma = 0.2g
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Conclusion

L’amélioration des valeurs des rendements d’adsorption du Cu(ll) sur des échantillons
sodiques par rapport aux échantillons naturels (bruts) est liée a I’augmentation de la capacité
d’échange cationique du fait que les sites échangeables des argiles sodiques sont occupés par
le sodium qui est facile a déplacer.

Afin d’essayer d’améliorer I’efficacité d’élimination d’ion métallique et de pouvoir comparer
par la suite, des expériences d’adsorption du Cu(ll) sur des échantillons d’argiles fusionnées
ont été réalisés, ce qui est présentée dans la partie suivante.

11.4 Etude d’adsorption du Cu(ll) sur les argiles fusionnées de Maghnia et de Saida
Introduction

Dans cette partie, nous présentons les résultats de I’étude paramétrique d’adsorption du Cu(ll)
sur des échantillons d’argiles fusionnées ( voulant dire traitées par fusion alcaline), I’idée de
réaliser ces expériences d’adsorption a été évoquée en voulant valoriser des résidus obtenus,
apres séparation, comme produits secondaires d’une synthese de nanomatériaux.

Les tests préliminaires ont montrés des résultats trés satisfaisants.

11.4.1 Etude cinétique

L’étude de I’évolution du rendement d’adsorption en fonction du temps d’agitation a
été menée pour les deux cas d’échantillons d’adsorbants fusionnés ArM et ArS.
Les résultats expérimentaux sont présentés dans la figure ci-dessous. Ils montrent que la
cinétique d’adsorption est toujours rapide, Le changement des paramétres n’a pas influé sur la
valeur du temps d’équilibre qui demeure égale a 5 minutes.
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Figure 30 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction du temps d’agitation
T =20°C, pHi =5.5,[Cu(ll)]o, ma =0.29
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11.4.2 Etude de I’effet de la concentration initial Cu (11)

Les résultats expérimentaux présentés dans la figure ci-dessous montrent que la concentration
initiale optimale en Cu(ll) égale 3.10 M dans les deux cas d’échantillons (Ar-M et Ar-S). On
remarque aussi une amélioration du rendement d’adsorption par rapport aux échantillons

d’argiles sodiques. Cette amélioration est de I’ordre de 16%.
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Figure 31: Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la concentration initiale de
Cu(ll)
T =20°C, pHi=5.5,t =5 min, ma =0.29

11.4.3 de I’effet de la masse d’argile

Les résultats expérimentaux comparatifs présentés dans la figure ci-dessous nous ont
permis de déduire la valeur optimale de la masse d’argile utilisée comme adsorbant.
Cette valeur correspond a 0.2g dans les deux cas d’étude. On constate aussi, dans ce cas,
I’amélioration du rendement d’adsorption du Cu(ll) par rapport aux échantillons d’argiles

sodiques aux mémes conditions opératoires.
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Figure 32: Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la masse d’argile fusionnée
T = 20°C, pHi = 5.5 ;t = 5 min, [Cu(I)]o= 3.10°M

11.4.4 Etude de I’effet de pH initial de la phase aqueuse

Au vu des résultats présentés dans la figure ci-dessous, on constate que le rendement
d’adsorption du Cu(ll) augmente avec I’augmentation de la valeur du pH dans le domaine
allant de 2 a 5,5. On n’a pas dépassé la limite supérieure du domaine de pH pour éviter la
précipitation d’hydroxyde de cuivre. La valeur optimale du pH initial de la phase aqueuse est
donc égale a 5,5.
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Figure 33 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction du pH
t =5 min, [Cu(I)]o = 3.10°M, ma=0.2g, T = 20°C
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11.4.5 Etude de I’effet de I’ajout du sel sulfate de sodium
11.4.5.1 Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la concentration de I’ajout

Une étude expérimentale comparative de I’évolution de I’efficacité de I’adsorption en
fonction de la concentration de I’ajout (sel de sulfate de sodium), a été menée. Les résultats
sont présentés dans la figure ci-dessous.
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Figure 34 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction la concentration de I’ajout
t =5 min, pHi=5.5, [Cu(Il)]o = 3.10°M, ma=0.2g, T = 20°C

Les résultats ont montré que la force ionique a un effet négatif sur I’adsorption du Cu(ll) ceci
est probablement di aux phénomeénes de compétitions entre I’ion métallique et les ions formés
étudiées dans la section suivante.

11.4.5.2 Application du logiciel CHEAQS

Nous avons entrepris a I’aide du logiciel Chemical Equilibrium in Aquatic System
(CHEAQS) [1] I'identification et la quantification des espéces chimiques présentes apres
I’ajout du sel dans la phase aqueuse a différentes concentrations. Les résultats présentés dans
la figure ci-dessous montrent que les espéces chimiques les mieux adsorbées sont les ions
libres de Cu(ll) et que la diminution du rendement avec I’augmentation de la concentration de
I’ajout (sel) est accompagnée par une augmentation relative du taux des molécules de CuSQy,
ces derniéres sont justement les espéces chimiques qui génent I’adsorption du Cu(ll).
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11.4.6 Etude de I’effet de Température
11.4.6.1 Etude expérimentale
L’étude de I’effet de la température sur le rendement d’adsorption sur des échantillons
d’argiles fusionnées a été menée, les résultats présentés dans la figure ci-dessous montrent

que l'augmentation de la température défavorise I’adsorption et donc elle favorise la
désorption (phénomene inverse).
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Figure 36 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la température
t =5 min, [Cu(I)]o = 3.10°M, ma =0.2g, pHi=5.5
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11.4.6.2 Etude thermodynamique

Des parametres thermodynamiques ont été calculés en utilisant I’équation de Van't Hoff [2] .

In Kc:—ﬂ+A—S (12)
RT R

AG® = - RTLn K, (13)

AH, AS, AG et T sont respectivement I’enthalpie, 1’entropie, 1’énergie de Gibbs et la
température.
Les valeurs des constantes d’équilibre « Ko» ont été calculées, pour chaque température, en

utilisant I’équation suivante:
Kc=Fe/(1-F)  (14)
F. représente la fraction de Cu (I1) adsorbée a I'équilibre.

La représentation graphique de LnKc en fonction de 1/T nous permet de déduire les valeurs

des fonctions thermodynamiques.
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Figure 38: Evolution de LnK, en fonction de 1/T (Cas de Ar-SF)

Les courbes obtenues sont des droites (Figures 37,38 ) dont les valeurs numériques de AH et
AS déduites sont présentées dans les tableaux (7,8).
Tableau 6 : Constantes thermodynamiques (Adsorption du Cu(ll) argile de Maghnia)

Paramétres Thermodynamiques Valeurs
AH (KJ/mol) - 17,472
AS (J/ K) -43 ,867

AG (KJ/mol) - 4,61 (T=20°C)

Tableau 7: Constantes thermodynamiques (Adsorption du Cu(ll) argile de Saida)

Paramétres Thermodynamiques Valeurs
AH (KJ/mol) - 16,89
AS (J/ K) -44,31

AG (KJ/mol) - 3,90 (T=20°C)

La valeur négative de I’enthalpie libre indique que le processus d’adsorption est spontané, la
valeur négative de I’enthalpie AH montre que le processus est exothermique.
Enfin, le signe et la valeur de la fonction entropie indiquent la stabilité du complexe formé.
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11.4.7 Etablissement de I’isotherme d’adsorption

11.4.7.1 Détermination expérimentale du type d’adsorption
Les résultats, correspondant a la variation de la quantité adsorbée a I’équilibre de
Cu(ll) sur P’argile en fonction de sa concentration a I’équilibre, sont présentés dans la tableau

ci-dessous :
Tableau 8 : Variation de ge en fonction de Ce
Co(mmol /l) |2 3 5 7
R(%) 62.5 87.5 79.6 70.8
qge 0.0625 0.1315 0.199 0.248
Ce 0.37 0.75 1.02 2.04

La variation de ge en fonction de Ce représentée dans la figure ci-dessous nous permet de
déterminer le type d’isotherme d’adsorption.

0,25 /\.

0,20 — n

o 0,15 — /
0,10 — /

0,05 —

q

T T T T T T T T T
0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

Ce

Figure 39 : Isotherme d’adsorption
m=0.2g, pHi = 5.5, T=20 C°
L’allure de la courbe tracée montre que I’isotherme d’adsorption est de type I, elle est
caractéristique d’une adsorption de type monocouche. Elle implique que la surface est
essentiellement composée de micropores.
Une fois ces micropores sont saturés d’adsorbat, la surface externe sera insuffisante pour une

adsorption supplémentaire.
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11.4.7.2 Linéarisation des isothermes d’adsorption

a- Linéarisation par le modele de Langmuir

La linéarisation de I’équation de Langmuir conduit a :

1 1 1 1
= + — (15)
9. O, ba,c,
Avec : C.: Concentration du soluté a I’équilibre

Qe : Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant

gm : Capacité maximale d’adsorption (caractéristique de la formation de monocouche de
molécules adsorbées)

b: Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant des conditions
expérimentales.

En tracant : 1/q en fonction de 1/C. , on pourra déterminer les valeurs des constantes qm et b.
La droite tracée est représentée dans la figure ci-dessous.

L’équation de la droite obtenue est de la forme Y = AX +B avec un facteur de corrélation :
R*=0,9897

16 — n

Y=5,67x+0,359
R’=0.9897

14

12

10 <

1/qe(g/mmol)

0,5 l 1,0 l 15 l 2,0 l 25 l 3,0
1/Cg(L/mmol)

Figure 40 : Ajustement a la loi de Langmuir.
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b) Linéarisation par modeéle de Freundlich
La linéarisation de I’équation correspondante au modele de Freundlich conduit a :

INQe=(1/n)InCe+InKr (16)

En utilisant cette équation, on pourra déterminer les paramétres de Freundlich Kret 1/n.

Kr: Coefficient de distribution de Freundlich relatif a la capacité totale de sorption du solide,
1/n : constante de Freundlich caractérisant I’affinité de I’adsorption.

Le tracé de la courbe : Ln Qe = f (Ln Ce) (figure) correspond a une droite d’équation de la

forme y = Ax + B ou 1/ n est la pente de la droite et Kr est I’ordonnée a I’origine.

-1,3

1,4 - Y=0,582x-1,7728
R’=0,8773

-1,5 =

-1,6 =

-1,7 -

Lnge

-1,8 -

-1,9 -

-2,0

2,1

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Ln Ce

Figure 41: Ajustement a la loi de Freundlich

Les diverses constantes déduites des équations des droites obtenues sont regroupées dans le

tableau suivant :

Tableau 9 : Paramétres expérimentaux des isothermes de Freundlich et de Langmuir.

Freundlich Langmuir
1/n n Ke R’ b (Y/mmol) | gm (mmol/g) R’
0,582 0,179 0,17 0,8793 0,06 2,785 0,9897

D’aprés la figure 40 on peut dire que nos résultats d’adsorption sont applicables par la loi de

Langmuir.




Résultats et discussions

Conclusion

La fusion alcaline provoque des perturbations structurelles a travers la rupture des
liaisons instables, il est considéré comme une combinaison entre le processus de
déshydroxylation qui dépend de la température et I’effet de I'hydroxyde de sodium [3,4].

Ces deux phénomenes ont conduit a la décomposition des échantillons d’argiles étudiés
a la température considérée. Des études ultérieures [5,6] ont révélé que le chauffage de la
bentonite par des petits cations monovalents conduit a une diminution de l'espacement entre
les couches.

Au cours du processus de déshydroxylation, I'eau est formée par une réaction entre les
groupes OH adjacents et migre a travers le cristal (réaction dite déshydroxylation chimique)
(EQ.17). L'eau est perdue par la suite par évaporation..

OH™ +0H™ — H30(g) + 05~ (17)
Cela provoque une grande perturbation du réseau cristallin. La destruction totale des couches
octaédriques diminue la distance entre les couches tétraédriques et augmente la surface
specifique de I’adsorbant.
L’amélioration des valeurs des rendements d’adsorption du Cu(ll) sur des échantillons
d’argiles fusionnées (fusion alcaline) est alors due a deux principales raisons :
La quantité de cations de Na" échangeables avec les ions métalliques de Cu(ll) est supérieure
a celle correspondante aux cas des échantillons d’argiles sodiques a température ambiante.

L’augmentation de la surface spécifique de I’adsorbant suite a la destruction des couches
octaédriques (déduite de la DRX des échantillons d’argiles fusionnées)
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Conclusion générale

Notre étude expérimentale a eu pour objectif de valoriser une argile de la région locale et en
méme temps de comparer les capacités maximales d’adsorption du Cu(ll), sur les échantillons
d’argiles étudiés et caractérisés, dans les cas suivants : argiles brute, sodique et argile traitée
par fusion alcaline.
Les résultats expérimentaux ont montré que les meilleurs rendements d’adsorption
correspondent au cas d’échantillon d’argile traité par fusion alcaline.
L’étude paramétrique expérimentale de I’adsorption du Cu(ll) sur les échantillons d’argiles a
montré que :
> Lacinétique d’adsorption est rapide
> Le processus d’adsorption dans ce cas est exothermique, il est favorisé par une
diminution de la température, I’étude thermodynamique nous a permis de déterminer
les valeurs de fonctions thermodynamiques correspondantes.
> La force ionique a un effet négatif sur I’adsorption,
> Les valeurs optimales des paramétres étudiés pour I’adsorption du Cu (II), sur les
échantillons d’argiles fusionnées, sont :
tee=5 min; pHi= 5,5; m=0,02g, dans les conditions de :[Cu(Il)]o= 3.10°M, T = 20°C
;V,=450tpm.
Les valeurs maximales des rendements obtenus sont les suivantes :
R = 87,5% pour ArM-F
R = 83,3 % pour ArS-F



Résumé

Ce travail porte sur une étude expérimentale d’adsorption du Cu(ll) sur des échantillons
argileux parmi lesquels une argile de la région locale de Saida, il s’agit alors de valoriser cette
argile en déterminant les conditions optimales d’adsorption et en les comparant avec les autres
résultats. Cette étude paramétrique expérimentale vise aussi a comparer les capacités
maximales d’adsorption du Cu(ll), sur les échantillons d’argiles étudiés et caractérisés, dans
les cas suivants : argiles brute, sodique et argile traitée par fusion alcaline.

Les résultats expérimentaux ont montré que les meilleurs rendements d’adsorption du Cu(ll)

correspondent au cas d’échantillon d’argile traité par fusion alcaline.

Mots clés : Bentonite ; Adsorption ; Cuivre ; Fusion alcaline.

Abstrat

This work concerns an experimental study of adsorption of the Cu (Il) on samples of clays
among which a clay of the local region of Saida, it is then a question of valuing this clay by
determining the optimal conditions of adsorption and by comparing them with the other
results. This study experimental also aim at comparing the maximal capacities of adsorption
of the Cu (Il), on the studied and characterized samples of clays, in the following cases:
natural, sodic clays and clay treated by alkaline fusion.
The experimental results showed that the best yields on adsorption of the Cu (II) correspond
to the case of sample of clay treated by alkaline fusion.

Key words: Bentonite, Adsorption, Copper, Alkaline fusion.
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