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Chapitre 1 : silicates de sodium hydratés

-1.1. introduction sur les silicates:
Les silicates constituent la famille des minéraux les plus abondants a la surface de la
Terre. Ce sont des sels formés par la combinaison de I'acide silicique avec un oxyde.

L'acide silicique étant acide formé d'oxygene et de silicium, et qui, a I'état de pureté, est
représenté, dans la nature, par le cristal de roche. Coloré par des oxydes métalliques,

il constitue I'agate, I'améthyste, la cornaline Hydraté, il s'appelle Opale. Sous des formes
moins rares et moins pures, il s'appelle pierre meuliére, silex, grés, sable.

On obtient le silicate de soude en fondant ensemble, dans un creuset de terre, 1 partie
de sable ou de verre pilé avec 3 ou 4 parties de carbonate de soude.

Parmi les silicates insolubles, les uns sont décomposes par l'acide chlorhydrique (ce
sont généralement les silicates hydratés), les autres par I'acide nitrique (les scories
plombiféres): certains qui résistent a I'acide chlorhydrique, sont décomposés par I'acide
sulfurique étendu, ce qui tient en partie a ce que le point d'ébullition de ce dernier est plus
élevé; il en est qui exigent I'acide sulfurique concentré : tels les plus importants sont les
feldspaths et les argiles.

Les silicates et les différentes formes de silice qui s'y rattachent ont une importante
industrielle et géochimique considérable.

Ces minéraux, matiéeres premieres des industries du batiment,et des accumulateurs, de
la verrerie, de la céramique, et constituants des laitiers métallurgiques, forment la quasi-
totalité de I'écorce terrestre.

Ce sont, pour la plupart, des solutions solides dont la synthése et I'interprétation des analyses
chimiques sont différentes de celles des autres composés inorganiques.

C'est la détermination, a partir de la diffraction des rayons X, des structures atomiques de ces
composés cristallisés et les syntheses faisant intervenir des minéralisateurs (et, en particulier,
I'eau agissant a des températures et a des pressions elevées) qui ont résolu les enigmes de ce
chapitre de la chimie minérale.[1,2]

1.2.les liaisons chimiques du silicium:
Dans la classification périodique de Mendeleev, le silicium appartient au groupe VI1IB,

Son numéro atomique est 14 et la masse atomique de 28g; I'isotope le plus répandu est 27.98

Le silicium est essentiellement tétravalent, comme le carbone, mais I'atome de silicium est
moins électroniquement chargé (1.8 contre 2.5 eV).

Ses valences sont dirigées suivant les hauteurs d'un tétraedre dont le silicium occupe le
centre (si les 4 substituants sont identiques).

La structure tétraédrique se retrouve pratiqguement dans tous les silicates naturels (sauf
les zéolites, la thaumasite, la stishovite, ...)

L'ion Si4* de rayon 0.39 A est assez petit pour s'entourer de quatre ions 02" disposés
au sommet d'un tétraedre.

La distance Si - O est voisine de 1.62 A, ce qui est inférieur & la somme des rayons des

ions oxygene (1.32 A) et silicium. [3]


http://www.cosmovisions.com/mineraux.htm
http://www.universalis.fr/encyclopedie/silice/
http://www.universalis.fr/encyclopedie/chimie-histoire/
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Ceci révele que les liaisons dans les composés minéraux n'ont pas un caractere
purement ionique.

Certains les décrivent comme mixtes: mi-covalentes /mi-ioniques.

Le silicium est nettement plus volumineux que le carbone (rayons atomiques respectifs 0.132
nm et 0.91 nm), ce qui entraine que les liaisons impliquant le silicium sont comparativement
plus longues que celles impliquant le carbone.

C-H 0.109 nm Si-H 0.148 nm
C-O0 0.141 nm Si-O 0.163 nm
C-C 0.154 nm Si-Si 0.234 nm
C-Si 0.189 nm

Le silicium forme des liaisons fortes avec I'oxygene : [3,4]
Si - O =452 kJ/mol alors que

C-H=41 "
C-0=358 "
C-C=348 "
C-N=305 "

Le silicium constitue environ 27.7 % de I'écorce terrestre ce qui en fait le deuxiéme élément
naturel apres 'oxygene. 11 est toujours a I’état de combinaison jamais natif. Le minéral le plus
abondant étant la silice (SiO,). [5,6]

1.3. Classification des silicates:

L’oxygene (O) et le silicium (Si) sont les éléments les plus abondants sur Terre ; ils
s’associent pour former une molécule de (SiO4)* de forme tétraédrique, avec I’atome de
silicium placé au centre de la structure atomique.

Les minéraux formés a partir de cette molécule sont nommés les silicates, ils rassemblent un
grand nombre des minéraux les plus couramment observés dans les roches magmatiques et
métamorphiques.

De part leur grande variabilité, les structures des siliates ont été étudiées et déterminé
dés la découverte des rayons X et depuis plusieurs classifications ont été proposé, nous
citérons : [5,6 ,7]

e Laclassification topologique (classification Zoltai) est une classification[5]

géomeétrique basé sur I’enchainement des tétraédres centrés par n’importe quel cation.

e La classifiation morphologique [5] (classification de Kostov) basé sur I’aspect
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microscopique des minéraux.

e Laclassification de structure (classification de Liebau) [5]est basée sur la structure
des silicates déterminée par DRX et est spécifique a ces matériaux

Les silicates sont eux-mémes classifiés en six familles selon I'enchevétrement des
tétraedres dans la structure minéralogique.

Les différentes familles de silicates sont définies en fonction du type d'organisation des
tétraédres, ont décrit:[7, 8, 9,10]

. Les NESOSILICATES

. Les SOROSILICATES

. Les PHYLLOSILICATES
. Les CYCLOSILICATES
. Les INOSILICATES

. Les TECTOSILICATES

1.3.1. Nésosilicates :

Les nésosilicates sont formés de I'ion [SiO4]* ; il s'agit de la famille des péridots, des grenats,
des silicates d'alumine ou encore du zircon. Les tétraédres sont isolés entre eux (ils n'ont pas
d'atome d'oxygene en commun) et sont reliés par des cations.

N
AN

olivines

[Figure 1 : répresentation schématique des néosilicates]

1.3.2. Sorosilicates :

Les sorosilicates sont formés des ions [Si207]% qui partagent un atome d'oxygéne entre eux.
Il s'agit de la famille de I'épidote

béryl

[ Figure 2 : répresentation schématique des sorosilicates ]

1.3.3. Cyclosilicates :

Les cyclosilicates sont formés & partir des ions [Si6018]*% : les tétraddres reliés forment des
structures en anneau (d'ou leur nom). 1l s'agit de la famille du béryl, de la cordiérite ou encore
de la tourmaline.



http://jeanmarc.teissandier.pagesperso-orange.fr/Theorie/neso_main.htm
http://jeanmarc.teissandier.pagesperso-orange.fr/Theorie/soro_main.htm
http://jeanmarc.teissandier.pagesperso-orange.fr/Theorie/phyllo_main.htm
http://jeanmarc.teissandier.pagesperso-orange.fr/Theorie/cyclo_main.htm
http://jeanmarc.teissandier.pagesperso-orange.fr/Theorie/ino_main.htm
http://jeanmarc.teissandier.pagesperso-orange.fr/Theorie/tecto_main.htm
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tourmaline

[ Figure 3 : répresentation schématique des cyclosilicates ]

1.3.4. Inosilicates :

Les inosilicates rassemblent les minéraux dont les tétraédres sont disposés en chaines. Ces
chaines peuvent étre soit simples, soit doubles et s'étendent parallelement a I'axe ¢ de la maille

cristalline des minéraux.
1.3.4.a/Chaine simple

Les inosilicates a chaine simple sont constitués d'ions [Si206]%" ils rassemblent le groupe des
pyroxenes. La structure du minéral s'organise autour de chaines simples de tétraedres reliées
entre elles par des ions métalliques (Mg, Fe, Al...) situés dans des sites octaédriques.

1.3.4.b/Chaine double
Les inosilicates & chaine double sont constitués d'ions [Si4011]*" ils rassemblent le groupe

des amphiboles

pyroxénes, amphiboles amphiboles

[ Figure 4 : répresentation schématique des inosilicates ]

1.3.5. Phyllosilicates :

Les phyllosilicates sont constitués d'ions [Si4010]*" Les molécules SiO4 sont polymérisées
sous forme de couche de Si;Oq ; les couches tétraédriques sont séparées entre elles par une
couche octaédrique possédant une molécule (OH). Ces deux types de couches, formant une
structure en feuillets, sont reliés entre elles par des liaisons faibles van der Waals. Les
phyllosilicates rassemblent le groupe des micas, de la serpentine, de la gibsite...




Chapitre 1 : silicates de sodium hydratés

ex : kaolinite ex : smectites

[Figure 5 : répresentation schématique des phyllosilicates ]

1.3.6.Tectosilicates :

Les tectosilicates sont constitués de molécules de silice SiO; ; les tétraédres sont tous reliés
entre eux par leurs atomes d'oxygene. Il s'agit de la famille du quartz.

4-
La structure chimique commune a tous les silicates est le tétraedre de formule: (Si O4)

La liaison Si-Si n'existe pas, aussi dans les combinaisons des silicates les tétraedres
SiO, voisins peuvent avoir en commun, 2, 3 ou 4 oxygenes. Le nombre de possibilités est

donc limité.

[Figu re 6 : répresentation schématique des tectosilicates}
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1.4. LES PHYLLOSILICATES :
1.4.1.Généralite:

Les phyllosilicates sont des minéraux contenus dans la plupart des sols et des
formation géologiques de la croute terrestre, leur structur en feuillet est a 1’origine de leur
nom qui provient du mot grec ,,phyllos* qui veut dire feuilles, les phyllosilicates comptent
plus de 200 vari de minéraux, différents [12,13],parmi les quelles on trouve les groupes trés
importants des micas et des argiles[14]. [15] I’interét porté aux silices lamellaires repose en
particulier sur leur facilité de synthése. C’est-a-dire, ces minéraux peuvent étre préparés en
laboratoire [16,17 ], et leur stabilité structurale en présence des solvants acides[ 18,19] ce
groupe, posséde des propriétés physico-chimiques de gonflement qui leur conférent
notamment une importante capacité d’échange ionique.[ 20]

1.4.2.Introduction:

La fraction argileuse granulométrique, inféricure a 2 pum, est en général dominée par
les phyllosilicates mais comporte des minéraux finement divisés en quantité variable (quartz,
calcite, oxy-hydroxydes de fer et d’aluminium, oxydes de titane, ...).

Ce sont surtout les minéraux argileux qui jouent un réle important dans les propriétés
physiques et chimiques des sols (sorption d’¢léments chimiques ou de molécules, surface
spécifique, agrégation).

IIs sont également des marqueurs des processus pédogénétiques qui ont eu lieu depuis
I’altération du matériau parental dont ils sont, pour une partie, des produits [21].

Les phyllosilicates présentent un clivage parfait ; ils ont une structure atomique
lamellaire ou le feuillet est constitué par des tétraédres SiO4 dont les bases, reposant dans un
méme plan sont liées par leurs trois sommets.

Les atomes d'oxygéne de ces bases sont au contact et disposés aux sommets
d'hexagones réguliers. Les oxygenes aux sommets des tétraédres forment des hexagones
réguliers plus grands, aux centres desquels se logent des oxhydriles OH ou des ions fluor.

Ce feuillet, que I'on appelle aussi couche tétraédrique, peut étre défini a partir d'une
maille rectangulaire centrée de parametres a = 0,52 nm (2 fois le diamétre de I'ion oxygene)
et b =aV3 = 0,9 nm. Il constitue un macroanion infini plan dont le motif (contenu de la

6-
maille) a pour composition chimique Si;O10(OH), , et, dans ce cas, la couche est
dite tétrasilicique ; le quart ou la moitié des atomes Si peuvent étre remplacés par des atomes

7- 8-
Al, les motifs deviennent AlSizO19(OH), dans la couche trisilicique et Al,Si,O19(OH), dans
la couche disilicique.

Les couches tétraédriques, de charge négative, sont liées par des feuillets de cations

tels que Mgz+, AI3+, de coordination 6, se trouvant de la sorte aux centres d'octaedres quasi

réguliers. Ainsi, a la couche tétraédrique succede une couche octaédrique, ces deux couches
ayant en commun les 4 atomes d'oxygéne sommets des tétraédres et 2 oxhydriles ; La maille
élémentaire (a = 0,52 nm ; b = 0,9 nm) contient six cavités octaédriques. Si elles sont toutes
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2+
occupées par des ions bivalents tels que Mg , la couche est dite trioctaédrique. Si les deux

3+
tiers de ces cavités sont occupés par des ions trivalents tels que Al , la couche est
dite dioctaédrique [22]

1.4.3.Les phyllosilicates des sols :

Dans cette section des notions sur la structure des phyllosilicates seront présentées
d’une part pour souligner les spécificités des phyllosilicates des sols et d’autre part pour
introduire des notions qui seront ensuite utilisées pour leur identification. Une interprétation
correcte des diffractogrammes des minéraux argileux nécessite de bien connaitre leur
structure pour s’assurer de la validité du mod¢le minéralogique et des parametres employeés.
[23,24]

1.4.4. Structure générale des phyllosilicates :

En absence de propriété macroscopique communes, il a pendant longtemps été tres
difficile de classer et définir les phyllosilicates comme tels. Cependant I’apport des techniques
d’investigation structurales. Telle que la diffraction des rayons X a permis de résoudre leurs
structures pour définir le groupe des phyllosilicates comme étant des matériaux constitués par
un empilement de feuillets, et possedent le méme mode d’organisation des atomes de
silicium.

La FigureN°7 explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des
phyllosilicates [25]. On distingue quatre niveaux d’organisation :

» les plans sont constitués par les atomes ;

> les feuillets, tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une combinaison de plans
» les couches correspondent a des combinaisons de feuillets ;

» le cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches.

s
z'/
/ ’
Vd
4

/ H Lamelle ou feuillet

Cristal

&

d
/

/Espace interfoliaire

e

P

Espace basal

[ Figure 7 : Structure genérale des phyllosilicates. [25] ]
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1.4.4.1.Eléments structuraux :

Les phyllosilicates sont des silicates en feuillets.\VVus de leur face de plus grande taille,
on peut les caractériser par la superposition de plans atomiques paralléles a leur face.

Les phyllosilicates sont composés de I’association de deux types de couches
constituées de polyedres élémentaires comportant des oxygeénes ou des hydroxyles a leur
sommet et divers cations en leur centre.

Les deux types de couches (tétraédrique et octaédrique) sont déterminés par la
géomeétrie des polyédres et la coordinance des cations.

T =0
9, . — D
Coqc!w térraédrique
®
®
Couche octaédrique
= O
o -
‘.
b= T B Couche tétraédrique
= i O
- ...
D
03) 5. &

: . q Espace interfoliaire
. Cation interfoliaire

Cation octaédrique

Cation tétraédnque

Hydroxyle inférieur

o
O Oxygéne
=)
@ Hydroxyle supérieur

’(f Molécule d'eau

[ Figure 8 : Représentation schématique de la structure d'une montmorillonite [28] ]
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(b) Couche tétraédrique
(a) Tétraedre

: ™ ” _ '_'_t?* *-;,'_-.Ip J;“ oy o V-,
\)—,3’:;”&) Q- 3_‘{} 10

Q Oxygeéne @ Silicium
FigureN®° 9 : Représentation d’un tétraédre de silicium (a) et (b) agencement de
tétraedres en couche tétraedrique. [29]

1.4.4.1.A. La couche tétraedrique :

La couche tétraédrique des phyllosilicates est constituée de tétraédres comportant
quatre oxygenes a leurs sommets et un cation central (Figure 9-a). Ce cation est
principalement Si** (Si04)*, fréquemment AI** (AlO,)%, et plus rarement Fe** (FeO,)®".

Les tétraédres sont liés entre eux par la mise en commun de trois sommets, les
oxygenes basaux, le quatrieme restant libre est appelé oxygéne apical (Figure 9-b).

Les oxygénes basaux forment un réseau a deux dimensions présentant une symétrie
hexagonale et des cavités hexagonales (Figure 9-b).

Les oxygenes apicaux des phyllosilicates pointent généralement du méme coté du plan

défini par les oxygeénes basaux sauf pour de rares especes (sépiolite, palygorskite).

1.4.4.1. B. La couche octaédrique :

La couche octaédrique est formée par des octaedres jointifs dont les sommets sont soit
des oxygenes soit des hydroxyles. Ces anions sont liés & un cation central trivalent (AI**, Fe*")
ou bivalent (Fe?*, Mg?*) en coordinance 6 (Figure 10-a). Les octaédres sont liés entre eux par
les arétes (2 sommets) (Figure 10-a). Lorsque les sites sont occupés par des cations bivalents
(ex.Mg?*) chaque anion est lié & trois cations (3 octaédres voisins 2 la couche est dite
trioctaédrique (Figure 10-b). Si les cations sont trivalents (ex. AI**), deux octaédres sur trois
sont occupés et le troisieme site est vacant. Chaque anion est partagé entre deux octaedres
voisins ; la couche est dite dioctaédrique (Figure 10-b). La couche octaédrique possede une
symeétrie hexagonale.

La liaison entre couches octaédrique et tétraédrique pour former les feuillets se fait par
le partage des oxygenes apicaux des tétraédres qui remplacent autant d’hydroxyles formant
les sommets des octaedres.
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(b) Couche octaédrique

(a) Octaédre

() Hydroxyle 0 Aluminium, Fer, Magnésium

Figure 10: Représentation d’un octaédre de silicium (a) et (b) agencement d’octaédres
en couche octaédrique. [29]

1.4.4.2. Formule chimique des phyllosilicates lamellaires :

La série des phyllosilicates lamellaires d’hydrates de sodium, appelés communément
silicates en feuillets, ont pour formule générale : Na;O (-22) SiO> (5-10) H,0.[30]
Le tableau N°1 donne les formules chimiques de ces matériaux.[31]

Tableau N°1 : Formule chimique des phyllosilicates. [31]

Phyllosilicates lamellaires | Formule chimique
Kanemite NaHSi205-3H20
Makatite Na2Si4010-5H20
Octosilicate Na2Si8017-11H20
Magadiite Na2Si14029-11H20
Silhydrite 3 Si02:-H20
Kenyaite Na2Si22045-10H20

1.4.4.3. Les differentes familles de phyllosilicates :

Les familles de phyllosilicates sont distinguées par le nombre de couches mises en
commun dans le feuillet élémentaire et par la fagon dont ces feuillets s’empilent.
L’empilement peut concerner des feuillets identiques (especes simples) ou différents (espéces
interstratifiées). La chimie des feuillets, le taux de substitution, I’occupation octaédrique et la
nature des cations interfoliaires, et sont également pris en compte pour différencier les
phyllosilicates.

1.4.4.3.1. Les phyllosilicates simples :
Ils correspondent a I’empilement de feuillets tous identiques au sein d’une particule

Les feuillets de type 1:1 correspondent a la liaison entre une couche octaédrique et une couche
tétraédrique. Les feuillets de type 2:1 sont composés d’une couche octaédrique centrale liée a
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deux couches tétraédriques. La composition chimique du feuillet élémentaire est donnée sous
la forme d’une formule unité. La composition chimique du minéral formé par un empilement
de feuillets déterminant une symétrie globale est donnée par la formule

Structurale.[32,33]

1.4.4.3. A. Les phyllosilicates 1:1

Le feuillet est constitué par 1‘empilement d’une couche octaédrique et une couche
tétraddrique, celles-ci mettent en commun un plan compact d’ions O et OH
L’¢épaisseur de ce type de feuillet est de I’ordre 7A°.

I:1 type

@ 0 @ .——g Hydogeniony

STRONG BONIE
NO WATER and
NOOTHER IOEN!

[Figure 11: Représentation Les phyllosilicates 1:1 [33] }

1.4.4.3. B. Les phyllosilicates 2:1

Le feuillet est formé par I‘intercalation d’une couche octaédrique intercalée entre
deux couches tétraédrique, cet empilement est réalisé par la mise en commun de deux plans
compacts d’ions O et OH’

L’épaisseur de ce type de feuillet est de I’ordre 9.5A°.

2:1 type (Fine Mica)

letrahedr; _: |
Strong bonding forces |

o, large Net Charge
-’ Anract joms K* mdf\lH,,‘
s perfectly in he vabainal

haalew

[Figure 12: Repreésentation Les phyllosilicates 2:1 [33] ]
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[ Figure 13 : principaux groupes de phyllosilicates [33] ]

1.4.4.5. Les propriétés des phyllosilicates

1.4.4.5 .1 .Adsorption

Les phyllosilicates ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires par
I’insertion de molécule d’eau ou organique dans I’espace interfoliaire. Ce phénoméne appelé
gonflement, s’accompagne d’une augmentation du parametre de la maille et dépend de la
charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et de la nature des cations de compensation
[34] Les cations divalents comme Mg*?, Ca*?,.., facilitent I’adsorption d’eau dans ’espace
interfoliaire en formant des macro-cations. Le paramétre augmente jusqu’a une valeur de
I’ordre de 16 A°. L’adsorption de molécules organiques peut apporter en caractere
hydrophobe au phyllosilicates et entrainer une importante augmentation du paramétre jusqu’a
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19A°. Les phyllosilicates possedent de telles propriétés de gonflement sont classes dans la
famille smectites. [35]

1.4.4.5 .2 Echange des cations :
La substitution partielle de cation dans les couches tétraédriques et octaédriques conduit a un
exces de charges négatives du feuillet. Celle-ci est compensée par des cations situés dans
I’espace interfoliaire qui, dans certains cas, peuvent étre échangés par d’autres cations. Il
s’agit de I’'une des propriétés majeures des phyllosilicates qui est a 1’origine de nombreuses
applications. [36]

1.4.4.5 3. Acidité
L’acidité d’un phyllosilicates est liée a la substitution des ions silicium de la couche

tétraédrique par des ions aluminium. Deux types d’acidité existent dans les phyllosilicates.

La premiére acidité, dite de Bronsted, provient soit de la présence de protons dans
I’espéce interfoliaire pour compenser la charge du feuillet, soit de la dissociation des
molécules d’eau entourant les cations de compensation.

L’acidité est d’autant plus forte que les molécules d’eau sont plus proches des cations
et par conséquent plus polarisées, c’est-a-dire que les cations de compensation sont plus petits
et plus chargeés.

La seconde acidité, dite de Lewis, est moins répandue dans les phyllosilicates. Celle-ci
provient d’un aluminium en coordination trigonale, dont 1’existence est due a des défauts des
lignes de rupture de la structure du feuillet. Un tel ion aluminium est un accepteur doublet
électronique. [37]

1.5.Silicate de soduim de type magadiite :
1.5.1.Historique :

La magadiite est un silicate naturel rare. Elle a été découverte avec la Kenyaite par
Eugester [38] dans le lit du lac magadi au Kenya, en 1967.D’autre gisements ont été
découverts plus tard dans I’Oregon et on Californie [39]. La magadiite appartient a la famille
des polysilicates hydratés comme la makatite (autre minéral découvert dans le lac de magadi
[40]), la Kanémite, I’octosilicates et la Kenyaite. La structure de ces matériaux, est
généralement formée de feuillets silicates séparés par des cations sodium hydratés, ces cations
qui assurent la neutralité électrique de la charpente silicates anionique sont facilement
échangeables en solution ; ce qui confére a ce matériaux des propriétés d’échange d’ions et
d’interaction remarquables. On notera que chacun de ces matériaux est caractérisé par une
composition chimique et une distance interréticulaires (d001) spécifique (cette distance est
comprise, suivant la nature de matériau, 0.9 et 2 nm) (voir tableau N°2). Parmi les membres
de cette famille, seule la structure de la makatite est connue avec précision. Elle a été résolue
par les méthodes de diffraction de rayon X conventionnelies en 1980 par Annehed et al.
[41,42].

Depuis, 'utilisation des techniques d’analyse de plus en plus performantes telles que
la résonance magnétique nucléaire du solide a haute résolution avec rotation a I’angle
magique (RMN), des modéles de structure ont alors été proposés [43]. L’utilisation de la
méthode de Rietveld a permis la résolution des structures de la Kanémite et du matériau
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RUB-18 (octosilicate ou encore ilerite) [44] a partir des diffractogramme de rayon X sur

poudre.

Tableau : N°2 compositions chimiques et distances interréticulaires des polysilicates [45]

silicate Formule pour 1NaO Distance interréticulaire (d001)A
Makatite Na,0.4Si0,.5H,0 9.03
Kanémite Na,0.4Si0,.7H,0 10.3
Octosilicate Na,0.8Si0, 11.0
Magadiite Na,0.14Si0,.10H,0 15.6
kenyaite Na,.22S10,.10H,0 20.0

1.5.2.MAGADIITE :

1.5.2.1.diffraction de rayons X :

Le diffractogramme de rayons X sur poudre de la magadiite a été indexé pour la
premiére fois dans le systéme hexagonal avec a=b=12.62A" et c=15.573A" (Eugester et al,

1967) [46].

en 1968, Mc-Atee et al. [47] Recalculérent les parametres de maille a partir des
données de diffraction électronique et indexérent le diagramme de poudre de la magadiite

dans le systéme monoclinique avec a=7.22A", b=15.70A" c=6.91A" et 3=95.27"

La calcination de la magadiite-Na & 400C" conduit & des structures beaucoup moins
réguliéres, avec des distances interréticulaires d001 de I’ordre de 10.77A°. 4 700C’, ce
matériau se transforme en quartz.

1.5.2.2.Microscopie électronique a balayage :

La magadiite cristallise sous forme d’agrégat sphérique tres dense et ressemblant a des

« choux », avec en géneral une distribution inhomogéne de leur taille (de 3.8 a 16.9um
environ) [47] les petites dimensions des cristaux n’ont pas permis une résolution compléte de
la structure par les méthodes de diffraction de rayons X conventionnelles.




Chapitre 1 : silicates de sodium hydratés

;’ -

&

¥ /s

‘y

A \
. ‘\l\\ s}\

\

eSS S C I N NN N\
$4800 X5 00k V ‘ 4 "?‘ﬁbn’/ \\'\\ " 92 \\\ \ co“

Figure 14: Analyse par microscopie a balayage de la magadiite-Na pour deux
grossissements : plancheA (4800X-6um) et plancheB (4800X-2 um)....... [48]

1.5.2.3.spectroscopie infrarouge :

En plus des vibrations internes et externes des tétraedres SiO4 communes a tous les
polysilicates de cette famille, la magadiite se distingue par la présence de trois bandes de
vibrations spécifiques a 620, 580 et 540 cm™, attribuées aux vibrations des doubles cycles &
tétraedres [50] . Un spectre infrarouge type de la magadiite-Na a été donneé par Kosuge et
Tsunachima [51].

1.5.3.1.SYNTHESE DES POLYSILICATES LAMELLAIRES :

Les polysilicates lamellaires peuvent étre synthétisés au laboratoire en utilisant un
procédé hydrothermal. La premiére synthése effectuée est celle de I’octosilicate de sodium qui
a été réalisee par Mc Culoch en 1952 [52]. Elle a été préparée en mélangeant 15 moles de gel
de silice, 3.6 moles d’hydroxyde de sodium et 30 moles d’eau. Le gel est placé dans une
ampoule en pyrex scellée puis chauffé & 100C pendant quatre semaines. Le méme auteur a
réussi aussi la synthese de la magadiite et de la Kenyaite avant méme leur découverte en tant
que minéraux naturels [53]. Lagaly a procédé a la synthese de la magadiite en 1975 [54].
Ainsi, il a préparé un mélange de 9 moles de gel de silice, 2 moles de d’hydroxyde de sodium
et 75 moles d’eau le mélange a été chauffé & 100C pendant quatre semaines.ce procédé
hydrothermale est toujours trés connu de nos jours pour la synthéese des polysilicates.par
contre les conditions expérimentales ont été modifiées de fagon a réduire le temps de réaction.
Ainsi la magadiite a été obtenue apres seulement une journée de cristallisation [55] ¢’est en
augmentant la température de la réaction que le temps peut étre considérablement réduit [60].

La cristallisation des silicates lamellaires en utiisant des solvants organiques comme agents
structurants a été rapporté dans la littérature [61]. Schwieger et al, ont préparé la Kenyaite, en
utilisant le chlorure de poly (diéthyldiallylammounium) comme template [62].
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Plusieurs auteurs ont préparé la magadiite en utilisant des agents structurants différents pour
obtenir cristallinité mielleure et des propriétés plus performantes [63].

1.5.3.2. STRUCTURE ET COMPOSITION DES POLYSILICATES LAMELLAIRES :

1.5.3.2.1.Classification des polysilicates lamellaires :

1.5.3.2.1.A. Classification des polysilicates lamelaires dans le systéeme de Liebau :

Liebau [64] a donné la struture et la classification des silicates en feuilletdes par

rapport aux autres matériaux siliciques et alumino-silicique. Une telle classification est

donnée dans le tableau N°3

Les silicates en feuillets appartiennent au groupe des phyllosilicates (bidimentionnel) et

différent entre eux par la structure du complexe anionique (1’unité qui se répéte dans ’espace

pour former le cristal ou périodicité) et par le nombre d’atomes d’oxygéne pontant.

Tableau N°3 : classification des structures cristallines des polysilicates lamellaires dans le

systéeme de Liebau.

Dimenssion de la Structure de Rapport Complexe Nombre oxygéne
structure silicates O/Si Anionique pontant
Kanemite 2.5 [SisO10]" 3
2
Octosilicate 2.25 [SigO1s] " 35
Magadiite 2.17 [Si1202]" 3.67
Kenyaite 2.1 [Siz04]" 3.8

1.5.3.2.1.B. Classificcation des polysilicates lamellaires selon le type de feuillet :

Les siliates lamellaires sont classés en deux catégories. Les silicates lamellaires simples et les

silicates lamellaires a couches multiples. Ces derniers différent des premiers par 1’epaisseur

du feuillet silicate [65], la classification est donnée dans le tableau N° 4
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Tableu N°4: Classification des silicates suivant le type de feuillet

Type de silicates en Nom Composition
feuillet
Kanemite NaHSi,0s, 3H,0
Makatite NazH,Si,O19, 4H,0
Salinait NaLiSi,Os, 2H,0
KHSi,0s KHSi,0s5
Simple Li, Si; Os Li, Si; Os
Rb,Si,O0s Rb,Si,05
K1.33Nag67Si,0s K1.33Nap7Si205
CsHSIi;0y CsHSi30y
Ocosilicate NagSiz»Ogs, 36H,0
Magadiite Na,Si14O2, 11H,0
Multiple Kenyaite Na,Si»»0s5, 10H,0O
HLS (2NMey),2 Naz [Si1002 (OH)
4], 5.53H,0
AMH-3 NagSrgSi3z,O76, 16H,0

La magadiite est constituée donc de feuillets silicate a couches multiples [65]. Ces derniers

sont formés par I’agencement dans I’espace de cycles a 5 et a 6 tétraedres.
1.5.3.2.2. Formules chimique des pollysilicates lamellaires :

La série des polysilicates lamellaires d’hydrates de sodium, appelés communément
silicates en feuillets, ont pour formules générale : Na,O (4-22) SiO, (5-10) H,O [66]. Le

tableau N°4 donne les formules chimiques de ces matériaux.
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TbleauN°®5 : formule chimique des polysilicates

Polysilicates lamellaires Formule chimique
Kanemite NaHSi;Os 3H,0
Makatite Na,Si;O1 . 5H,0

Octosilicate Na,SigO17  11H,0
Magadiite Na,Si14O2 11H,0
Silhydrite 3Si0, HO
Kenyaite Na,Siz2045 10H,0

En termes simples, ces matériaux se composent de couches de silicate séparées par les

ions sodium [67], comme schématisees sur la figure N°15

, A
81000810+ 81-0-51-0-81-0-§1-0-81-0-81-0-81-0-5- I Feuillet Unité

Structurale

I S SR S . . + +

Espace Na Na Na Na Na Na Na MNa
Interfoliaire

Na' Na' Na'Na' Na' Na' Na' Na'
8i-0-8i-0-81-0-8i-0-8i-0-8i-0-8i-0-8i-0-8i-0-8i- I Feuillet

[Figu re 15 : représentation de I’unité structurale de polysilicates Iamellaires.]

Jusqu’a présent, seules les structures de la makatite, la kanémite et 1’octosilicate ont
été résolues [68]. Toutefois celles de la magadiite et de la kenyaite ne sont pas connues avec
précision. Ainsi, plusieurs modeéles de structures ont été proposés pour expliquer les
propriétés de ces matériaux [69]. Ceux concernant le matériau de type magadiite-Na sont

résumes dans le tableau N°5.
1.5.3.3. Modeles structuraux de la magadiite :

Le model de schwieger est basé sur les résultats de I’analyse par résonance
magnétique nucléaire RMN du solide et sur la sructure de la makatite [70]. Il suggere que le
feuillet silicate de la magadiite est un feuillet multiple composé de trois feuillets makatite

reliés entre eux. L’espacement basal calculé pour la magadiite sur la base de ce modele a une
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valeur de 19.14A". Celle-ci est supérieure & la valeur expérimentale de 15.6A" observée pour

ce matériau. Ce qui montre 1’invalidité de ce mod¢le pour 1’étude de ce matériau.

Le modél de Pinnavaia [71] est basé aussi sur les résultats de la RMN .il suggére que les
feuillets silicate de la magadiite se composent de couches constituées d’un feuillet double de
tétraédres de type (Si(SiO),) dont 25% d’entre eux sont inverses pour former les tétraédres de
type (HOSIi(OSi)3).

Le modeéle de Rojo et al [72] ressemble beaucoup a celui proposé par pinnavaia et col. La
seule différence entre les deux modeéles est que la magadiite utilisée par Rojo est naturelle
alors que celle de pinnavaia est synthétique.

Ce modele, proposé par Rojo et al, est une variante de celui proposé par Schwieger qui
stipule que la magadiite est composée de trois feuillets de makatite reliés entre eux.
Cependant, comme dans le cas du modele Schwieger, I’espacement basal calculé a partir de

ce modele est encore une fois supérieur a celui obtenu expérimentalement pour la magadiite.

Parmi les six modeles proposés (tableauN°6 ) pour la magadiite, c’est celui de pannavaia qui

semble etre le plus compatible avec les données expérimentales obtenues jusqu’a maintenant.

Il faut toutefois retenir que les informations présentées ne sont pas suffisantes pour déterminer

avec une certitude absolue la structure de la magadiite.

La structure de la magadiite ne repose donc, encore, que sur des hypotheses
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Tableau N°6 : Modeles de structure proposés pour la magadiite

le découvrant

Modele de Schweiger (1585)

Modele de Pinnavaa (1986

Modele de Rojo (1986)

Modaele de Brand (1987

Modele de Gauce: (1988

Modele d' Almond (1997)

1.6. Capacité d’échange cationique (CEC) :

La capacité d’échange cationique (CEC) mesure la capacité d’un matériau a échanger
des cations et dépend de la charge totale (charge de surface et structurale).

La CEC est fonction du PH et elle est donnée généralement pour un PH neutre.

La détermination de la CEC de la magadiite a été effectuée par plusieurs auteurs [73].
Un échantillon peut etre saturé avec un cation en le mélangeant dans une solution de chlorure
de baryum ou du chlorure de magnésium. Les cations qui se trouvaient dans la couche diffuse
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vont étre échangés et seuls les cations ajoutés seront fixés. On mesure ensuite la quantité de
cations libérés.

Les valeurs de CEC (meq/100g) pour quelques matériaux sont données dans le tableau
N°7, on constate que la magadiite-Na posséde une capacité d’échange cationique intéressante
par rapport aux matériaux argileux [74].

Tableu N°7 : valeurs de capacité d’échange cationique de quelques matériaux

Matériaux CEC (meqg/100g)
Magadiite 80-200
Montmorillonite 60-150
Vermiculites 120-200
Ilites 10-40
Kaolinites 3-15
Chlorite 10-40

1.7. Propriété d’échange ionique :

Ce type de réaction concerne 1’échange des cations interlamellaires des polysilicates
en feuillets tels que de la magadiite avec d’autres cations comme les protons, les cations
organiques de type alkylammonium, les alcalins et alkalino-terreux (magnésium, calcium et
potassium) et les métaux (platine, cobalt, europium, argent). L’échange ionique des ions
sodium de la magadiite avec les prorons, pour former 1’acide silique correspondant, ont été
parmi les premiéres réactions de ce genre effectuées sur les polysilicates lamellaires [75].

D’autre part, différents types de cations de type alkylammonium,
triméthylalkylammonium, dimthyldialkylammonium et dérivés d’alkylpyridinium ont été
insérés dans 1’espace interlamellaire de la magadiite par échange cationique [76].

L’intercalation et I’insertion réversible d’une substance étrangere entre les feuillets
d’un solide lamellaire de telle sorte que la structure de celui-Ci soit maintenue.

Des travaux sur I’intercalation des molécules organique telle que les amines, les ions
alkylammonium et les polymeéres dans I’espace interlamellaire des polysilicates en feuillets
ont éteé rapportés dans la littérature [77].

L’interalation de la molécule invitée dans 1’espace interfoliaire du matériau se fait soit par une
méthode directe soit par une méthode indirecte (intercalation préalable d’un agent organique
gonflant suivie du remplacement de celui-ci par la moléule désirée). L’intercalation est
représentée par la réaction suivante :
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L’intercalation indirecte est une étape essentielle pour la réaction de greffage de différents
composés puisqu’elle a comme effet principal de rendre la région interlamellaire
organophilique et facilite donc I’entrée de molécules organiques.

De plus I’expansion q’elle entraine rend les groupements hydroxyles plus accessibles pour
une réaction ultérieure. L ’expansion peut facilement étre suivie par diffraction des rayons X.

Les premiceres etudes sur I’intercalation de composés organiques dans I’espace interfoliaire
des polysilicaes en feuillets on été éffectuées par Lagaly et Beneke [78] sur I’acide silique de
la magadiite (magadiite-H).depuis, plus d’une centaine de molécules organiques différentes
on été intercalées dans les espaces interfolaires de la magadiite-Na et de magadiite-H, pour la
magadiite-H, les molécules utilisées comme agent facilitant I’intercalation (agent gonflant)
sont le N-méthylformamide(NMF) qui entraine une augmentation de 1’espacement basal de
11.2A° a 15.9A° et de diméthylsulfoxyde(DMFO) qui donne un espacement basal de 15.6A°.

Pour la magadiite-Na, les molécules utiliseés comme intermidiaire pour la préparation des
matériaux nanocomposites sont les caions organiques volumineux tels que les ions
akylammonium, alkyltriméthylammonium et N-cetylpyridinium(CP). [79]. Ce type de cations
ou molécules peut-étre intercalé en monocouche ou en multicouches soit parallélement aux
feuillets silicate, soit perpendiculairement a ceux-ci.

1.9. réaction de greffage :

Les polysilicates en feuillets tels que la magadiite contiennent dans leurs espaces
interfoliaires des groupements silanols terminaux trés réactifs. une réaction de greffage
consiste en la formation d’une liaison covalente entre les fonctions silanols de magadiite-H et
divers composés organiques pour former des composés intercalés.les premiéres réaction de
gréffage avec la magadiite-H on été effectuées avec différents types d’organosilanes.ainsi
dans les années 1980,Ruiz-Hitzky a réussi a greffer des molécules de type
triméthylchlorosilane ((CH3)3Si-Cl), hexaméthyldisilizane ((CH3)3Si].NH)), hexaéthyl
disilizane ((CH3)CH)3Si]2NH)) et du chloro méthydiméthylchlorosilane ((CICH,(CHj3),Si-Cl)
.en effet, les groupements silanols rendus accessibles par I’intercalation préalable du DMSO
réagissant avec les organosilanes dans une réaction de dioxane portée au reflux

1.10. transformation de la magadiite :

En etudiant I’effet des rapports relatifs des différents réactifs utilisés dans la synthese
de la magadiite ainsi que I’influence du PH, du temps et température de réaction, les
chercheurs ont pu observer qu’il existe une relation entre la formation de la magadiite, de la
kenyaite et du quartz. Effectivement, le quartz naturel est considéré comme étant formé a
partir d’une solution saturée d’acide silicique ou de silice amorphe sur une période de temps
trés longue (des centaines d’années) et a des températures d’environ 100C°. Plusieurs éudes
de la cristallisation de la silice amorphe en solution ont mené a la conclusion que la
magadiite est un précurseur de la Kenyaite [80]. Ces resultats expérimentaux sont présentés
sous la forme suivante :

solution de silicates ——> magadiitt — > kenyaite — > quartz
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1.11. L’application des polysilicates lamelaires :

L’intercalation ou le greffage de composés dans les espaces interfoliaire des
polysilicates lamellaires donne lieu a la formation de nombreux matériaux utiles, utilisables
dans les domaines de 1’environnement (adsorbant des pollutions), de la catalyse (craquage
dans I’industrie du pétrole :

Transformations des hydrocarbures dans le processus de raffinage du pétrole et d’autres
procédés caractéristiques de la pétrochimie), de 1’adsorption et dans d’autre domains tels que,
pharmacie, céramique, peinture, polymeres, support de catalyseurs et processus de séparation
des gaz..... [81,82]

1.11.1 Application environnementale :

Durant les derni¢res décennies, I’environnement a subit de nombreuses pollutions dues
a des tests ou des accidents nucléaires, (acciden de Chernobyl), a des guerres et a des rejets de
déchets industriels. La polution se retrouve dans les eaux, ’air, les sols et les sédiments. Une
des causes principales de la dégradation de I’environnement et la présence des métaux lourds
et des déchets nucléaire, ainsi durant les derniéres décennies des nombreux nouveaux
composés organique-inorganiques a base de matériaux en feuillets argileux et silicates ont été
mis au point pour la rédaction des polluants, tels que les métaux lourds [83], les dioxines et
les composés aromatiques.
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Chapitre II : Métaux lourds

I1.1.Introduction :

Les éléments métalliques sont, sous différentes formes, toujours présents au sein de
I’environnement. A 1’état de traces, ils sont nécessaires voire indispensables aux étres vivants
[84]. A concentration élevée, en revanche, ils présentent une toxicité plus ou moins forte [85].
La présence de métaux lourds dans I’environnement résulte de causes naturelles et des
activités humaines. Elle pose un probléme particulier, car les métaux lourds ne sont pas
biodégradables [86]. Ces métaux lourds ne présentent pas tous les mémes risques en raison de
leurs effets sur les organismes, leurs propriétés chimiques, physico-chimiques et biologiques.
Leur toxicité est trés variable et leur impact sur I’environnement tres différent [87].

11.2 .Geénéralité [87-88]

Les éléments traces métalliques sont généralement définis comme des métaux lourds. On
appelle métaux lourds tout élément metallique naturel dont la masse volumique dépassent5
g/lcm3.

IIs 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
toxigue 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 I’organisme en petites quantités, peuvent
devenir toxiques a doses plus importantes. Il n’existe pas de définition internationalement
reconnue, chaque discipline scientifique développant une approche propre.

En chimie, les métaux lourds sont en général 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 tres 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 métabolisme.

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : I’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).

11.3. Origines Naturelles et humaines des métaux lourds dans ’environnement

Les métaux lourds sont redistribués naturellement dans I’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 1’atmosphére par la combustion
de produits fossiliféres. 11 faut différencier la part qui résulte de la contamination d’origine
humaine (anthropogene) et la part naturelle (géogéne) [89].

11.3.1 Les sources naturelles
Parmi les importantes sources naturelles, citons I'activité volcanique, l'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 I'activité géothermique et du dégazage du magma [90]. Le
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tableau I.1 montre le rapport entre le flux 1i¢ a I’activité humaine et le flux naturel.

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 métaux
d’origine naturelle qui sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement inertes
[91]. Les sources anthropogenes sont les suivantes:

» Activités pétrochimiques

» Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques au charbon, chaudieres

Industrielles, fours a ciment)

» Transport (véhicules et moteurs routiers et non routiers, embarcations)

> Incinération de déchets

» Produits (interrupteurs électriques, amalgames dentaires, éclairages fluorescents)

» Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménageres), agricoles
Le tableau N°8 présente quelques exemples de sources industrielles et agricoles d'ou peuvent
Provenir les métaux présents dans I'environnement.

Tableau N°8 : Rapport du flux lié¢ a ’activité humaine et le flux naturel des métaux

lourds[92]
Elément Flux lié a ’homme / Flux naturel (%)
Cadmium 1, 897
Mercure 27,500
Chrome 1,61
Arsenic 2,786
Plomb 34, 583

Tableau 9 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans

I'environnement [93]

Sources industrielles et agricoles

Métaux présents dans I’environnement

Batteries et autres appareils électriques

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni,

Pigments et peintures

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu, Fe

Alliages et soudures

Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

Biocides (pesticides, herbicides

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

Agents de catalyse

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

Verre As, Sn, Mn

Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Matiéres plastiques Cd, Sn, Pb

Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Raffineries

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

Carburants

Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd
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11.4. Répartition et devenir des métaux lourds dans I’environnement

11.4.1. Contamination des sols :
Tous les sols contiennent naturellement des éléments traces métalliques.
On parle de contamination d'un sol lorsque sa teneur en élément trace est supérieure a la
concentration naturelle, mais sans influence sur la qualité du sol.
La concentration naturelle de I'élément trace dans le sol résulte de son évolution a partir de la
roche initiale. On parle de pollution des sols par un élément trace lorsque I'élément trace est
présent a une dose constituant une menace pour l'activité biologique ou les fonctions du sol
[94]. Les contaminations diffuses, qui affectent les niveaux superficiels des sols, résultent de
phénomenes naturels tels que les retombées atmosphériques d’aérosols d’origine volcanique,
ou d’actions anthropiques intentionnelles ou non : poussieres et dépdts atmosphériques,
fertilisants minéraux (cuivre contenu dans les phosphates), pesticides, lisiers et fumiers, boues
de stations d'épuration, activités minieres, déchets industriels (batiments) ou urbains,
transports, etc.
11.4.1.1 Le processus de transfert : [95]
Les précipitations et I'irrigation sont les principales sources d'eau des sols. Une partie
est évacuee par évaporation ou ruissellement de surface. Une partie pénetre dans le sol et se
dirige alors soit vers les racines des plantes, soit, par gravité, vers les horizons profonds et les
nappes phréatiques. Au cours de ces transports, I'eau se charge en éléments en traces dissous.
11.4.1.2 Répartition des métaux lourds dans les sols : [96]
L'étude de la répartition d'un élément trace métallique entre les composants solides
s'appelle la spéciation appréhendée par une technique qui porte le nom « d'extraction
séquentielle ».
La variable déterminante de cette répartition est le degré de solubilité du métal.

e sile métal est soluble, il va passer dans les nappes ou dans la plante.

e s'il estinsoluble, il va rester dans le sol.
La solubilité va dépendre de plusieurs facteurs, le plus important est I'acidité du sol.

e Un sol acide facilite la mobilisation. Les métaux lourds ne s’accumulent pas. IIs sont
transférés vers les nappes phréatiques et les fleuves ou absorbés par les plantes et
présentent alors un risque pour la santé.

e Un sol calcaire contribue a I'immobilisation de certains métaux (certains éléments
réagissent différemment, notamment I'arsenic, plus mobile dans un sol calcaire).
Il n’y a donc pas de risque immédiat pour la santé. Mais le sol est contaminé durablement et
la concentration en métaux lourds augmente avec les années. Ces derniers sont susceptibles
d’étre rélargis quand I’environnement est modifié¢. Au niveau des sols, les risques sont divers
(transfert vers les nappes phreatiques, biodisponibilité, écotoxicité), et dependent
principalement de la spéciation (degré d'oxydation, mode de complexation avec les
macromolécules organiques et les constituants minéraux du sol).
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Tableau N°10 : Teneurs naturelles de quelques éléments traces dans les sols et apports

anthropiques (En mg/kg) [97]

Teneurs naturelles en éléments traces dans les sols Apports
anthropiques
Concentration moyenne dans | Valeurs extrémes Nature des
la croQte terrestre relevées dans les apports
roches anthropiques
Cadmium (Cd) 0.2 46 2-4-5
Cobalt (Co) 23 100 - 200 3-2
Chrome (Cr) 100 - 200 1500 - 3 000 1-2
Cuivre (Cu) 45-70 80 - 150 3-4-5
Nickel (Ni) 80 2000 3
Plomb (Pb) 13-16 30 1-2-3-4-5-6
Zinc (Zn) 70-132 120 3-4-5-6

Nature des apports anthropiques :

: retombées atmosphériques

: épandages boues de station d'épuration
: activités industrielles

: activités urbaines et trafic routier

: activités agricoles

: activités miniéres

OO WN -

11.4.2 Contamination de I'air [98]

Les métaux lourds se dispersent dans les hautes couches de I'atmosphére et retombent
ailleurs, apres un transport sur de trés longues distances. On estime qu'une particule de

mercure dans I'atmosphere reste un an dans celui-ci, avant de retomber.

Les métaux lourds dans l'air peuvent se trouver principalement sous deux formes :
e soit sous forme gazeuse pour certains composés metalliques volatiles ou dont la

pression de vapeur saturante est élevee;

e soit sous forme de composés métalliques solides, déposés sur les tres fines particules

ou poussieres formées lors des phénoménes de combustion.
Les principales sources de métaux dans I’air sont des sources fixes.

Les métaux lourds sont transportés par des particules atmosphériques provenant de

combustions a haute température, de fusions métallurgiques, véhicules.
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Les effets biologiques, physiques et chimiques de ces particules sont fonction de la taille des
particules, de leur concentration et de leur composition, le parametre le plus effectif sur
I’environnement étant la taille de ces particules.

Dans I’air ambiant, on trouve de nombreux éléments, comme le plomb, le cadmium, le zinc,
le cuivre, etc., dont la concentration est d’autant plus élevée que les particules sont fines.

11.4.3 Contamination de I’eau

Les métaux présents dans 1’eau peuvent exister sous forme de complexes, de particules

ou en solutions.

Les principaux processus qui gouvernent la distribution et la répartition des métaux lourds
sont la dilution, la dispersion, la sédimentation et l'adsorption/désorption.

Certains processus chimiques peuvent néanmoins intervenir également. C'est ainsi que la
spéciation selon les diverses formes solubles est régie par les constantes d'instabilité des
différents complexes, et par les propriétés physico-chimiques de I'eau (pH, ions dissous, et
température) [99].

Les métaux lourds subissent de nombreuses transformations: réduction par processus
biochimique, méthylation, déméthylation et oxydation d'especes de métaux isolées.

Des réactions redox peuvent aussi faciliter certaines transformations. Les processus
biochimiques sont effectués par des micro-organismes et par des algues.
Les principales sources de contamination de I'eau sont les suivantes :

e Les eaux usées domestiques et industrielles,

e La production agricole,

e Les polluants atmosphériques,

e Les anciennes décharges,

I1.5. Impact toxicologique

11.5.1 Exposition [100]

Les hommes sont exposés par inhalation des polluants aériens, la consommation d’eau
contaminée, 1’exposition a des sols contaminés de déchets industriels.

Les métaux peuvent étre absorbés sous la forme inorganique ou sous la forme organique.
Pour certains éléments, comme l'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 a un effet cumulatif
(par une exposition continue au milieu pollué ou parce que I'nomme 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 systéme
nerveux, les fonctions rénales, hépatiques, respiratoires,...

11.5.2 Effets sur la santé

En fait, le risque sur la santé humaine est d’abord associé aux propriétés des métaux

lourds a polluer les eaux, I’atmosphere, les aliments et les sols. Et dépendent également de
I’état chimique de leur forme chimique, de leur concentration, du contexte environnemental,
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de la possibilité de passage dans la chaine du vivant.

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
N°11) [101].

Les effets toxicologiques en matiere 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 [102]. Le saturnisme
a été la premiére maladie professionnelle reconnue [103]. La toxicité du cadmium résulte
principalement de 1’inhibition des enzymes thiols ainsi que de son affinité pour les hydroxyles
et les carboxyles. 1l est également I’agent étiologique de la maladie qui se manifeste par des
troubles osseux et I’augmentation du taux de phosphatase alcaline [104]. L’exposition
chronique a de faibles doses en cadmium provoque des dommages aux tubules rénaux, suivis
de protéinurie, lésions pulmonaires, hypertension artérielle [105]. La transformation du
mercure en un dériveé alkyle, le méthyle mercure, a été a I’origine de la catastrophe écologique
de la baie de Minamata [106], 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 N°11 : Principaux effets des métaux lourds [26]

Eléments | Effets

As Toxique, possible cancérigene

Cd Hypertension, dommage sur le foie

Cr Cancérigene sous forme de Cr (V1)

Cu Peu toxique envers les animaux, toxique envers les plantes et
les algues a des niveaux modérés

Hg Toxicité chronique et aigue

Ni Allergies de peau, maladie respiratoires possible cancérigéne

Pb Toxique

Se Essentielle a faible doses, toxique a doses élevées

Zn Toxique pour les végétaux a fortes teneurs

11.6 Techniques d'élimination des métaux lourds

Pour éliminer les composeés inorganiques comme les métaux lourds dissous dans les eaux on
recourt a des procédes comme l'adsorption, la separation par membrane, I'échange d'ions, la
précipitation, la coagulation-floculation et la filtration.

11.6.1 Précipitation chimique

En contrdlant le pH et, par addition dans I'eau, de réactifs de precipitation (sulfures,
carbonates, phosphates, ...), d'agents de coagulation-floculation (chlorure ferrique, hydroxyde
d'aluminium) et dosage de polymeres, les métaux lourds présents dans I'eau brute seront
retenus au sein des flocs formés qui seront ensuite piégés au cours de I'étape de décantation.
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11.6.2 Filtration
La filtration est un procede physique destiné a clarifier un liquide qui contient des
matieres solides en suspension en le faisant passer a travers un milieu poreux.

Si I'eau est peu chargée en matiéres en suspension et particules colloidales, les flocs seront
retenus au niveau de I'étape de filtration ; celle-ci peut-étre classique (filtration mono ou
multicouche) ou membranaire (microfiltration, ultrafiltration et osmose inverse).

11.6.3 Adsorption

L’adsorption repose sur une rétention surfacique qui entraine une variation de la

composition du mélange solvant-soluté a la surface de 1’adsorbant.

Un bon pouvoir extraction est obtenu avec des matériaux présentant une grande surface

spécifique. Les plus utilisés sont les charbons actifs, mais on emploie aussi de I’alumine, des

argiles, des gels de silice ou des résines spécifiques.

11.6.4 Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide concerne essentiellement des contaminants minéraux (les

métaux) en solution aqueuse, qui sont extraits par un solvant non miscible dans 1’eau. Parmi

les applications de I’extraction liquide-liquide, on peut citer I’extraction du cuivre, du cobalt

et du fer au milieu chlorhydrique par la triisocétyleamine.

11.7. 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 prouves 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

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 N°(12,13).

Tableau N°12 : Concentrations en métaux et métalloides définissant les limites de qualité
d’une eau potable (Législation Francaise, OMS) [104]

Elément |Décret n°2001-1220 Recommandations OMS
As 10 pg/l 10 pg/l
Cd 5,0 ng/l 3,0 pg/l
Cr 50 pgll 50 pg/l (chrome total)
Cu 2,0 mg/l 2,0 mg/l
Hg 1,0 pg/l (mercure total) 1,0 pg/l (mercure total)
Ni 20 pg/l 20 pg/l
Pb 10 pg/l 10 pg/l
Se 10 wi 10 pg/l
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Tableau N°13 : Normes des métaux lourds [105]

Composé toxique Concentration Maximum Rejets industriels
Mercure 1 ng/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 gfj
Zinc 5 mg/I 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
(CrVi)
Arsenic 50 pg/l —

Du fait de leurs Propriétés physiques intéressantes, les métaux sont tres largement utilisés par
I’homme.cette utilisation modifie tres significativement leur répartition et les formes
chimiques sous lesquels ils sont présents dans les différents compartiments de
I’environnement. Ils favorisent les risques continus sur I’environnement et la santé¢ humaine a
cause de leur toxicité surtout pour le plomb, le mercure, et le cadmium.

11.9.Le plomb :

11.9.1. Origine : Le plomb est présent naturellement dans I'environnement. Cependant, la
plupart des concentrations en plomb que I'on trouve dans I'environnement sont le résultat des
activités humaines. Il n'y a pas seulement I'essence au plomb qui augmente les concentrations
dans I'environnement, d'autres activités telles que les procédeés industriels et la combustion des
déchets solides, y contribuent aussi.L'exposition a long terme a des niveaux de plomb
relativement bas ou I'exposition a court terme a des niveaux élevés peuvent affecter
gravement la santé humaine [105].

Le plomb est un métal bleu grisatre, constitue des gisements primaires dans les roches
éruptives et métamorphiques ou il est alors présent essentiellement sous forme de sulfure
(galéne) [106]. 11 est redistribué via 1’altération dans toutes les roches sous forme de carbonate
(cérusite), de sulfate (anglésite) et peut se substituer au potassium dans les roches silicatées et
les phosphates. Il s’agit cependant d’un métal dont les composés sont trés peu hydrosolubles
et de faible mobilité géochimique.

11.9.2. Les caractéristiques et propriétés du plomb :
Le plomb existe sous les états d'oxydation 0, +11 et +1V, mais dans I'environnement, il
est principalement sous I'état +11. Le degré +IV n'existe que dans des conditions oxydantes.
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Le degré +11 est stable dans pratiqguement toutes les conditions environnementales. Le plomb
est rarement sous sa forme élémentaire. Il existe sous forme métallique, inorganique et
organique.

I prend une forme inorganique lorsqu’il est associé a certains composés pour formés les sels
du plomb. Parmi les sels de plomb les plus fréguemment rencontrés, on retrouve ceux du
chlorures, du chromate, du nitrate, des phosphates et des sulfates [107]. Quand au plomb
organique, il se présente le plus souvent sous forme de plomb tétraméthyle et de plomb

tétraethyle.
11.9.2.1. Caractéristique physico-chimique du plomb

Les principales caractéristiques physico-chimiques du plomb sont données dans le

tableau N°14.
Tableau N°14 : Caractéristiques physico-chimiques du plomb [107]

Numeéro atomique 82
Masse atomique 207,2 g.mol -1
Electronégativité de Pauling 18

Masse volumique 11,34 g.cm-3 4 20°C

Température de Fusion 327 °C
Température d’ébullition 1755 °C
Rayon atomique (Van der 0,154 nm

Waals)
Rayon ionique 0,132 nm (+2) ; 0,084 nm (+4)

Isotopes 4
Configuration électronique [ Xe ] 414 5d10 6s2 6p2

Energie de premiére ionisation

715,4 k.mol -1

Energie de deuxieme ionisation

1450,0 kJ.mol -1

Energie de troisieme ionisation

3080,7 kJ.mol -1

4082,3 kJ.mol -1
6608 kJ.mol -1

-0,13 V (Pb2+/Pb) ; -1,5 V (Pba+ / Ph2+)

Energie de quatriéme ionisation
Energie de cinquiéme ionisation

Potentiel standard

11.9.2.2.Solubilité du plomb et des composés de plomb [106]

Le plomb élémentaire ne se dissout pas dans I'eau sous les conditions normales (200C,

et pression = 1 bar). Le plomb se lie frequemment au soufre sous forme de sulfure (S2-), ou
au

phosphore sous forme de phosphate (PO4*). Sous ces formes, le plomb est extrémement
insoluble, et est alors immobilisé dans I'environnement.

Le plomb est resistant a I'acide sulfurique. Il est par contre rapidement dissout par I'acide
nitrique et solubilisé par les acides organiques (acide acétique, aliments acides) de méme que
par l'eau, surtout si elle contient des nitrates ou des sels d'ammonium. Par contre, la présence

dans I'eau de sels calcaires peut empécher sa solubilisation.
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11.9.2.3.Spéciation en phase aqueuse

Dans la phase aqueuse, le plomb peut se trouvé soit sous forme d’ions libres (Pb+2) soit

sous forme de complexes. Sa concentration dans les eaux naturelles est de 1’ordre de 10-9 -10-
8M ,Comme pour I’ensemble des ¢léments chimiques, sa spéciation en phase aqueuse est
fortement contrélée par les deux parameétres que sont le pH et le potentiel redox ainsi que par
le type et la concentration de 1’agent complexant présents dans la solution. A cause de son
caractere basique, cet ¢lément ne s’hydrolyse qu’a des pH neutres ou alcalins.

11.9.3. Les sources du plomb dans I’environnement

11.9.3.1 Les sources naturelles

Le plomb est présent dans la crodte terrestre et dans tous les compartiments de la

biosphere. La concentration moyenne en plomb de la crofite terrestre serait de 1’ordre de 13
al6 mg/kg. Dans l'air, les émissions de plomb provenant de poussiéres volcaniques véhiculées
par le vent sont estimées entre 540 et 6 000 tonnes/an [8]. D’autres processus naturels, comme
la dégradation et I'érosion du sol (contenant entre 50 et 75 mg de plomb par kg de sol) et les
feux de forét, contribuent de facon significative a la libération de plomb. Mais généralement,
ces processus naturels ne conduisent que rarement a des concentrations élevées de plomb dans
I'environnement.

Tableau N°15 : Emissions atmosphériques naturelles de plomb [109]

Sources Emissions (en kt/an)
Erosion du sol 03-75

Particules marines 0-28

Volcans 0,5-6,0

Feux de foréts 0,1-3,8

11.9.3.2. Les sources anthropiques

Les émissions du Pb sont généralement anthropiques. Ils proviennent de :
e Transport routier

Industries de la métallurgie

Raffineries

Industries chimiques

Activités miniéres,

Déchets industriels l'incinération des déchets.

Tableau N°16 : Evaluation des émissions atmosphériques de plomb [110]

Origine des émissions toutes activités, (en tonnes)
1990 1994 1998 2002
Transports 4108 1415 806 0
Industries 393 322 357 362
Déchets (76) (80) (73) -
Métaux ferreux (258) (185) (223) -

11.10. Utilisations industrielles :
La demande mondiale de plomb est passée de 4,5 Mt en 1970 a 6,7 Mt en 2003 [110].
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Le plomb dispose de propriétés intéressantes, flexibilité, résistance a la corrosion et a certains
rayonnements, densité élevée, qui le rendent utile pour des usages variés. Ainsi sa flexibilité
et sa température de fusion peu elevée le rendent facile a travailler. Sa capacité de résistance a
la corrosion le fait utiliser comme matériau étanche dans le batiment (feuilles de plomb pour
les toitures, peintures au plomb) et pour des équipements en contact avec des acides (batteries
plomb-acide, production d’acides). Sa densité élevée lui permet d’étre une protection efficace
contre les radiations ou le bruit [111].
Les principales applications du plomb sont les suivantes :

e Batteries plomb-acide;

e Pigment et autres composes (notamment des stabilisants dans certains plastiques et
Caoutchoucs)

e Plaminés et extrudés (feuilles de plomb), utilisés majoritairement dans le secteur de la
construction, notamment pour les toits

e Munitions

o Alliages, principalement les alliages étain-plomb (soudure), surtout dans I’industrie
électronique

e Verres et céramiques

e Peintures

e Gaines de cables.

11.11. Devenir du Pb dans I’environnement

11.11.1. Pollution atmosphérique par le plomb

Le plomb libéré dans I'atmosphere est une source majeure de contamination
environnementale. Une fois déposé sur le sol et sur les plantes ainsi que dans les eaux de
surface, il peut s'introduire dans la chaine alimentaire. Les particules de plomb peuvent étre
transportées sur des distances considérables dans I'atmospheére, parfois jusqu'a 'étre déposées
via les précipitations.

Le plomb transporté par l'air provient des effluents industriels et de I'utilisation des essences
au plomb. A cause de I'utilisation de plomb dans I'essence un cycle non naturel de plomb a été
créé. Le plomb est brlé dans les moteurs des voitures, ce qui crée des sels de plomb
(chlorures, bromures,). Ces sels de plomb pénetrent dans 1'environnement par I’intermédiaire
des fumées d'échappement des voitures [113].

Les particules les plus grandes retombent au sol immédiatement et polluent les sols ou les
eaux de surface, les particules plus petites parcourent de longues distances dans l'air et restent
dans I'atmosphere. Une partie de ce plomb retombe sur terre lorsqu'il pleut. Ce cycle du
plomb provoqué par les productions de I'homme est beaucoup plus étendu que le cycle
naturel du plomb.

Dans I'atmosphere, le plomb inorganique est principalement sous forme particulaire. Les
principales formes du plomb (inorganique) dans I'air sont des carbonates, des oxydes et des
sulfates [113].

11.11.2 La contamination de I'eau par le plomb
Le plomb peut étre présent dans I'eau, suite a des rejets industriels ou des transferts entre
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les différents compartiments de I'environnement (sols pollués, retombées atmosphériques,
épandage de boues de stations d'épuration...).

Le plomb étant un métal peu mobile, il a tendance a s'accumuler. Eliminé de 1’eau soit par
migration vers les sédiments ou il est retenu par adsorption sur la matiére organique et les
minéraux d'argile, soit par précipitation comme sel insoluble (carbonate, sulfate ou sulfure),
ce qui réduit le risque de contamination du milieu aquatique a court terme. La quantité de
plomb restant en solution sera fonction du pH [114].Néanmoins, d'importantes quantités de
plomb stockées dans les sediments depuis plusieurs années pourraient étre libérées a la suite
de perturbations climatiques et entrainer une pollution hydrique.

Le plomb dans les riviéres est principalement sous forme de particules en suspension. En
moyenne les riviéres contiennent entre 3 et 30 ppb. L'eau de mer contient de faibles quantités
de plomb 2-30 ppt [114].

11.11.3 Le plomb dans I'eau potable [115]
L'eau se charge de plomb au cours de son transport jusqu'au robinet du consommateur
de plusieurs facons.

e Laprésence de canalisations en plomb. C'est le paramétre principal. Les canalisations
en plomb ont été utilisées pour alimenter les villes en eau potable dés la période
romaine

e Drautres matériaux sont susceptibles d'émettre dans I'eau des quantités significatives
de plomb : les alliages de cuivre, qui comportent 5 % de plomb, I'acier galvanisé qui
comporte 1 % de plomb, les soudures dites a I'étain, utilisées pour assembler les
réseaux en cuivre et qui contiennent 60 % de plomb, et méme le PVC stabilisé avec
des sels de plomb.
Plus I'eau reste longtemps dans les tuyaux, plus la concentration de plomb dans I'eau de
robinet est élevée.
11.11.4. Le plomb dans les sols
Dans les sols, la présence de plomb est naturelle (les teneurs naturelles des sols en plomb
sont en moyenne de 32mg/kg
. Elle résulte également des retombées atmosphériques et des rejets industriels tels que les
fonderies et la pétrochimie. Le plomb est lié aux phases solides du sol par adsorption,
précipitation, formation de complexes ioniques ou chélates. Le plomb présente une forte
réactivité vis a vis des oxydes de fer et de manganéese mais également vis a vis des phosphates
et la matiére organique. La mobilité du plomb dans le sol est trés faible, il a ainsi tendance a
s'accumuler dans les horizons de surface et plus précisément dans les horizons riches en
matiére organique et spécialement pour des sols ayant au moins 5 % de matiere organique et
un pH supérieur a 5 .La formation de sulfure de plomb, forme trés insoluble, explique
également I'accumulation du plomb en surface des sols. Les facteurs affectant la mobilité et la
biodisponibilité du plomb dans les sols sont donc

e LepH, en effet & pH acide ou neutre, les ions Pb2+ et Pb(OH)+ prédominent dans la
solution du sol ; quand le pH augmente, ces formes sont remplacées par Pb(OH)2,
Pb(OH)3 ~ et Ph(OH)4>

e Latexture du sol (surtout la teneur en argile),

e Lateneur en matiere organique.
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11.11.5. 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'avérée 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 compris le
développement intellectuel et le développement comportemental [116].

11.11.5.1 Les voies d'exposition
Le plomb peut pénétrer dans I'organisme humain par trois voies

e Par inhalation de vapeur de plomb ou de poussieres

e Paringestion, qu'il s'agisse du plomb d'abord inhalé et ingéreé 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.

e 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.
11.11.5.2. Les sources d'exposition humaine au plomb

e Alimentation
L'ingestion d'aliments contenant du plomb est une voie d'exposition au plomb :

e Les plantes contaminées par déposition de poussiéres de plomb ou par le sol,

e Les produits d'origine animale,

e Les produits industriels contaminés lors de la production,

e Laconsommation 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).

e 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
tres faibles quantités de plomb.

e Peintures
Les peintures anciennes peuvent contenir de 5 a 40 % de plomb. L'ingestion d'écailles de
peintures déposées par exemple sur le sol en habitat ou en extérieur constitue une voie
d'exposition au plomb, et particulierement pour les enfants. Les poussieres de peintures
peuvent également étre inhalées dans les habitats.

e Eau potable
La quantité de plomb dans les sources naturelles d'approvisionnement en eau est tres 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 .
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11.11.6 Les principaux effets toxiques du plomb pour I'homme
11.11.6.1 Les effets chez I'adulte
Le saturnisme désigne I'ensemble des manifestations de I'intoxication par le plomb. Les
coliques de plomb sont les effets toxiques les plus connus du métal mais ses principaux
organes cibles sont : le systéeme nerveux, les reins et le sang.

e [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 observe des
troubles neuro-comportementaux et une déterioration intellectuelle.

o Effets sur la moelle osseuse et le sang :
Le plomb bloque plusieurs enzymes nécessaires a la synthése de I'némoglobine. Ces effets

nouvelles installations et a 1 mg/l pour les anciennes installations.

Effets sur la reproduction :

Stérilité, mortalité, morbidité post-natale et perturbation du systeme endocrinien

11.11.7. Conclusion :

Le plomb a plusieurs utilités industrielles. Nous sommes exposés au plomb dans I'air,

le sol, la poussiere domestique, par les aliments, par I'eau potable et par certains produits de
consommation. Le plomb est dans I'air en raison des émissions industrielles, des fonderies et
des raffineries. Le plomb peut infiltrer certains systemes d'eau potable en raison de vieux
tuyaux de plomb ou de soudure au plomb.

L'exposition au plomb peut entrainer des effets nocifs sérieux sur la santé, et peut méme étre
mortelle & de fortes doses.

11-12. Le cuivre

11.12.1.0rigine de cuivre :

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29. Naturellement présent
dans la cro(te terrestre, il est essentiel au développement de toute forme de vie. Le cuivre n'est
présent dans I'écorce terrestre qu'a la concentration moyenne de 55 parties par million. 11
n'existe plus dans la nature a I'état natif, comme dans I'antiquité. Il se présente sous forme de
sels contenant 30 a 90 % de cuivre, eux-mémes mélangés aux stériles et quelquefois a d'autres
métaux, dont certains peuvent étre plus rares que le cuivre, comme l'or et I'argent. Un minerai
est considéré comme riche a partir de 1,8 % de cuivre pur.

Le cuivre est le deuxiéme en importance des méetaux non ferreux derriére I'aluminium
devancant largement le zinc, le plomb, le nickel et I'étain, lI'argent.

A température ambiante, le seul métal pur ayant une meilleure conductivité électrique aprés

Il est majoritairement utilisé par I'hnomme sous forme de métal. Le cuivre pur est un des seuls
métaux colorés. Il présente sur ses surfaces fraiches une teinte rose saumon et est aussi appelé
le « métal rouge ». On le désigne parfois sous le nom de cuivre rouge par opposition aux
laitons (alliages de cuivre et de zinc) improprement nommés « cuivre jaune ». Métal ductile, il
posséde des conductivités électrique et thermique particulierement élevées qui lui conféerent
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des usages variés. Il intervient également comme matériau de construction et entre dans la
composition de nombreux alliages

Le cuivre est le plus ancien métal utilisé par I’homme. Les plus anciennes traces de fusion du
cuivre dans des fours a vent ayant été découvertes dans le plateau iranien sur le site
archéologique de Sialk 111 daté de la premiére moitié du V° millénaire av. J.-C. — il y a donc
prés de sept mille ans. Allié a 1’étain, il donna lieu a une révolution technologique, « I'dge du
bronze », aux alentours de 2 300 ans avant notre ére.

L’histoire méditerranéenne du cuivre est intimement liée a 1'lle de Chypre : ¢’est en effet sur
cette ile que furent exploitées les premieres mines de cuivre natif, qui permirent aux
civilisations minoenne, mycénienne et phénicienne de prospérer. Elles organiserent le
commerce du métal rouge en Méditerranée, si bien que les Romains I’appelérent aes
cyprium (littéralement « métal de Chypre »), issu du grec ancien Konpog désignant I'ile elle-
méme. Le terme s’est transformé au fil du temps pour devenir « cuivre ».

11.12.2.Caractéristique :

Métal de couleur rougeatre ou rouge, le cuivre possede une exceptionnelle conductivité
thermique et electrique. Le métal tres pur est tres résistant a la corrosion, mais aussi trés
malléable. L'ion cuivrique Cu®* est soluble dans I'eau, et & faible concentration

11.12.2.1.1dentification :

Dureté (Mohs) : 3,5-4,5

Densité : 8,93

Clivage : absent

Fracture : écailleuse

Rupture : ductile (peu d'impuretés ou impuretés insolubles) ou cassante (impuretés solubles
comme le phosphore)

Couleur : rouge métallisé

Eclat : métallique

Systeme cristallin : cubique

Classe cristalline et groupe d'espace : hexakis octaédrique - m3m
Réseau de Bravais : cubique a face centrée

Solubilité : acide nitrique, ammoniaque

Propriétés optiques

Transparence : opaque

Eclat : métallique

Trait : rouge metallise, rouge pale

Fluorescence : aucune

11.12.2.2.Propriétés physiques :
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Dans le tableau périodique des éléments, le cuivre est de la méme famille que 1’argent et 1’or,
parce que chacun possede une orbitale S occupée par un seul électron sur des sous-couches
totalement remplies, ce qui permet la formation de liaisons métalliques (configuration
électronique [Ar] 3d™ 4s'). Comme I’argent et I’or, le cuivre se travaille facilement, étant
ductile et malléable. La facilité avec laquelle on peut lui donner la forme de fils, ainsi que son
excellente conductivité électrique le rendent tres utile en électricité. On trouve usuellement le
cuivre, comme la plupart des métaux a usage industriel ou commercial, sous une forme
polycristalline a grains fins. Les métaux polycristallins présentent une meilleure solidité que
ceux sous forme monocristalline, et plus les grains sont petits, et plus cette différence est
importante™.

Le cuivre présente une couleur rougeéatre, orangée ou brune due a une couche mince en
surface (incluant les oxydes). Le cuivre pur est de couleur rose saumon. Le cuivre,
I’osmium (bleu) et I’or (jaune) sont les trois seuls métaux purs présentant une couleur autre
que le gris ou I’argent. La couleur caractéristique du cuivre résulte de sa structure
électronique : le cuivre constitue une exception a la loi deMadelung, n’ayant qu’un électron
dans la sous-couche 4s au lieu de deux. L’énergie d’un photon de lumiere bleue ou violette est
suffisante pour qu’un ¢électron de la couche d I’absorbe et effectue une transition vers la
couche s qui n’est qu’a-demi occupée. Ainsi, la lumiere réfléchie par le cuivre ne comporte
pas certaines longueurs d’ondes bleue / violette et apparait rouge. Ce phénomene est
également présent pour ’or, qui présente une structure correspondante 5s/4d™. Le cuivre
liquide apparait verdatre, une caractéristique qu’il partage avec 1’or lorsque la luminosité est
faible.

11.12.2.3.Propriétés électriques :

La similitude de leur structure électronique fait que le cuivre, 1’argent et 1’or sont analogues
sur de nombreux points : tous les trois ont une conductivité thermique et électrique élevée, et
tous trois sont malléables. Parmi les métaux purs et a température ambiante, le cuivre présente
la seconde conductivité la plus élevée (59,6x10° S/m)), juste aprés ’argent. Cette valeur
¢élevée s’explique par le fait que, virtuellement, tous les électrons de valence (un par atome)
prennent part & la conduction. Les électrons libres en résultant donnent au cuivre une densité
de charges énorme de 13,6x10° C/m®. Cette forte densité de charges est responsable de la
faible vitesse de glissement des courants dans un cable de cuivre (la vitesse de glissement se
calcule comme étant le rapport de la densité de courant a la densité de charges). Par exemple,
pour une densité de courant de 5x10% A-m (qui est normalement la densité de courant
maximum présente dans les circuits domestiques et les réseaux de transport), la vitesse de
glissement est juste un peu supérieure & 1/3 mm/s*.

11.12.2.4.Propriétés chimiques :

Le cuivre ne réagit pas avec 1’eau, mais réagit lentement avec 1’0xygene de I’air en formant
une couche d’oxyde de cuivre brun-noir. Contrairement a 1’oxydation du fer par une
atmosphere humide, cette couche d’oxyde empéche toute corrosion en masse. Une couche
verte de carbonate de cuivre, appelée vert-de-gris, se remarque souvent sur les constructions
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anciennes en cuivre, La toxicité alimentaire des oxydes formés a justifié I'étamage (ajout
d'une couche protectrice d'étain) traditionnel des instruments et récipients culinaire en cuivre.

Le cuivre réagit avec le sulfure d’hydrogéne — et toutes les solutions contenant des sulfures,
formant divers sulfures de cuivre a sa surface. Dans des solutions contenant des sulfures, le
cuivre, présentant un avilissement de potentiel par rapport a I’hydrogeéne, se corrodera. Le
cuivre se dissout lentement dans les solutions aqueuses d’ammoniaque contenant de
I’oxygene, parce que I’ammoniac forme avec le cuivre des composés hydrosolubles. Le cuivre
réagit en présence d’une association d’oxygéne et d’acide chlorhydrique pour former toute
une série de chlorures de cuivre. Le chlorure de cuivre(ll) bleu/vert, lorsqu’il est porté a
ébullition en présence de cuivre métallique, subit une réaction de rétrodismutation produisant
un chlorure de cuivre(l) blanc.

11.12.2.5.Composes du cuivre :

Les composeés du cuivre se présentent sous plusieurs états d'oxydation, généralement +2, par
lesquels ils conférent une couleur bleue ou verte due aux minéraux qu'ils constituent, comme
la turquoise. Cette propriété des sels de cuivre Cu?* fait qu'ils ont été largement utilisés a
travers I'histoire dans la fabrication des pigments. Les éléments architecturaux et les statues en
cuivre se corrodent et acquierent une patine verte caractéristique. Le cuivre se retrouve de
maniere significative dans les arts décoratifs, a la fois sous forme métallique et sous forme

de sels colores.

Les composés de cuivre présentent quatre états d’oxydation :

le cuivre(l), souvent nommé cuivreux
le cuivre(ll), souvent nommé cuivrique
le cuivre(l1l)

le cuivre(IV)

Les deux premiers sont les plus fréquents

11.12.3.Présence du cuivre dans la nature

Le cuivre est présent dans la nature sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydé
ou sulfurés. 1l peut se trouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/L sous
forme ionique ou de complexes (cyanure, ammoniaque, produits organiques, etc.).

11.12.4. Toxicité du cuivre

Le cuivre joue un role trés important dans de nombreux processus biologiques, voir essentiel
pour certains organismes qui 1I’incorporent dans de nombreuses enzymes [116].

Par contre, trop de cuivre peut causer des problémes de santé importants, sachant que les
composés solubles du cuivre forment la plus grande menace pour la santé humaine. On
connait des contaminations humaines et animales des I'age du bronze, autour notamment des
anciennes mines de cuivre [117].

La toxicité du cuivre se manifeste par 1’apparition de léthargie (somnolence) [118], associé au

plomb, il semble pouvoir aggraver le risque de la maladie de Parkinson [119]. Les prises
intentionnelles de fortes doses de cuivre peuvent provoquer des dommages aux reins et au

cancérigene.

foie et méme la mort. Le cuivre n’est pas encore déterminé comme étant un éliment
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Données Générales :

Nom Cuivre
Symbole Cu
Masse volumique

8920 kg/m3
Numéro 29

Groupe 11
Période 4

Bloc d
Couleur Cuivré, métallique

Propriétés atomiques :

Masse atomique 63.536 u
Configuration électronique [Ar] 3d10 4s1
Electrons par niveau d'énergie 2,8,18,1
Etats d'oxydation 2,1
Structure cristalline Cubique face centrée

Propriétés physiques :

Etat ordinaire Solide
Température de fusion 1357.6 K

Energie de fusion 13.05 kJ/mol

11.12.5.Utilisation du cuivre :

Les propriétés du cuivre (haute conductivité électrique et thermique, résistance a

la corrosion, recyclabilité) font de ce métal une ressource naturelle trés utilisée. Dans
I'électricité, I'électronique, les télécommunications (réseaux

cablés, microprocesseurs, batteries), dans la construction (tuyauterie d'eau, couverture), dans
I'architecture, les transports (composants électro-mécaniques, refroidisseurs d'huile,
réservoirs, hélices), les machines-outils, des produits d'équipement (plateformes pétroliéres) et
de consommation (ustensiles de cuisine) mais aussi des piéces de monnaie comme I'euro®.

Le cuivre est une substance tres commune qui est naturellement présente dans
I'environnement et se diffuse dans I'environnement par des phénomenes naturels. Les
hommes utilisent énormément le cuivre, il est utilisé par exemple dans I'industrie et dans
I'agriculture (utilisation de la bouillie bordelaise par exemple). La production de cuivre a
augmenté lors des derniéres décennies et, de ce fait, les quantités de cuivre dans
I'environnement ont augmenté.

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

La plupart des composés du cuivre se déposent et se lient aux sédiments de I'eau ou aux
particules du sol. En général, les composeés solubles du cuivre se retrouvent dans
I'environnement apres y avoir été rejeté lors de son application dans I'agriculture.

La concentration en cuivre de l'air est en général assez faible. L'exposition au cuivre par la
respiration est donc négligeable. Mais les personnes vivant pres de fonderies et transformant
des minerais de cuivre en métal, peuvent étre confrontées a cette exposition.

Les gens qui vivent dans des maisons ayant encore des tuyauteries en plomb sont exposés a
des niveaux de cuivres plus élevés. En effet, le cuivre peut se retrouver dans I'eau potable
par la corrosion des tuyaux.

L'exposition professionnelle au cuivre arrive souvent. Dans I'environnement du lieu de
travail, une contamination au cuivre peut provoquer un état proche de la grippe que I'on
appelle la fievre du fondeur. Cet état disparait apres deux jours.

Une exposition au cuivre a long terme peut provoquer une irritation au nez, a la bouche et
aux yeux et, peut provoquer des maux de téte, des maux d'estomac, des vertiges, des
vomissements et des diarrhées. Les prises intentionnelles de fortes doses de cuivre peuvent
provoquer des dommages aux reins et au foie et méme la mort. On n'a pas encore déterminé
si le cuivre était cancérigene

11.12.6.Impact sur I'environnement

La production mondiale de cuivre est toujours en augmentation. Ce qui signifie que de plus
en plus de cuivre se retrouve dans I'environnement. Les fleuves déposent sur leur rives des
boues contaminées par du cuivre, du fait du rejet d'eaux usées. Le cuivre pénetre dans l'air
principalement lors de la combustion de combustibles fossiles. 1l reste dans I'air pendant
une période assez longue avant de se déposer lorsqu'il pleut. Il se retrouve alors
essentiellement dans le sol. Par conséquent, les sols peuvent contenir une grande quantité
de cuivre apres que le cuivre de l'air se soit déposeé.

Le cuivre peut étre relaché dans I'environnement par des sources naturelles et par les
activités humaines. On peut citer quelques exemples de sources naturelles: poussieres
soufflées par le vent, pourrissement de la végétation, feu de forét, et dispersion de
gouttelettes d'eau de mer. Quelques exemples d'activité humaine contribuant a la dispersion
du cuivre ont déja été donnés, on peut citer d'autres exemples: I'exploitation miniére, la
production de métaux, la production de bois et la production de fertilisants aux phosphates.
Comme le cuivre est disperseé a la fois par des procédés naturels et humains; il est trés
énormément diffuseé dans I'environnement. On le trouve souvent pres des mines, des
installations industrielles, des décharges et des broyeurs d'ordure.

Quand le cuivre se retrouve dans le sol, il se lie fortement aux matieres organiques et aux
minéraux. Par conséquent, il ne voyage pas trés loin et il ne pénétre presque jamais dans les
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eaux souterraines. Dans les eaux de surface, le cuivre peut parcourir de longue distance,
que se soit suspendue sur des particules de boue ou comme ion libre.

Le cuivre ne se détruit pas dans I'environnement et, de ce fait, il peut s'accumuler dans les
plantes et les animaux quand il est présent dans le sol. Sur les sols riches en cuivre, seul un
nombre limité de plantes a des chances de survivre. C'est pourquoi, il n'y a pas beaucoup
de diversite de plantes prés des industries rejetant du cuivre. Du fait des effets sur les
plantes, le cuivre est une sérieuse menace pour la production des terres agricoles. Le cuivre
peut sérieusement influencer ce qui se passe sur les terres agricoles, suivant l'acidité du sol
et la présence de matiere organique. Malgré cela, les engrais contenant du cuivre sont
toujours utilises.

Le cuivre peut interrompre I'activité du sol, car il influence de fagon négative I'activité des
micro-organismes et des vers de terre. La décomposition de la matiere organique est
sérieusement ralentie de ce fait.

Quand le sol des terres agricoles est pollué par du cuivre, les animaux absorbent des
concentrations importantes leur causant des problémes de santé.

11.12.7.Méthodes de dépollution :
La récupération des métaux a partir de liquide, est basée sur les mécanismes physico-

chimiques de transfert du métal sous forme solubilisée vers une phase solide. La récupération
finale du métal implique alors des opérations parfois complexes de décantation et filtration
.D’une fagon générale, ces procédés de transfert solide liquide sont relativement mal adaptés a
un recyclage des métaux lourds, mais ils sont par contre, ’avantage d’étre assez simples a
conduire. Les travaux actuels visent étendre leurs possibilités vers les concentrations
résiduelles en métaux les plus faibles possibles de fagon a satisfaire les spéciations
d’épuration des eaux de plus en plus exigeants

11.13. D’adsorption :

Une des techniques trés fréquemment adoptées pour le traitement de 1’eau et des
effluents industriels est I’adsorption. Son principe repose sur la propriété qu’ont les solides a
fixés sur les surfaces des certains polluants tels que les métaux lourds.
11.13.1.Description du phénoméne d’adsorption :

L'adsorption 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 veritable phase
liquide, surtout dans les micropores figure 111.1.

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

désorption.
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[Figue 16 : phénomeéne d'adsorption [120] ]
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11.13.2.Caractéristiques de I’adsorption
11.13.2.1.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 ¢lectrons a I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires
instantanés. Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de
Van Der Waals.
La physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la surface
spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores grace a des critéres [120].
e La chaleur d’adsorption dégagée est de I’ordre de 20 kJ / mole.
e La vitesse du processus d’adsorption est tres rapide.
e La quantité adsorbée décroit avec 1’¢lévation de la température.
o L’adsorption Physique est complétement réversible. Le temps de résidence est de 1 ns
a température 293°K
e L’adsorption se fait en plusieurs couches possibles

11.13.2.2.Adsorption chimique :

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de I’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de I’ordre
de200 kJ/mole. Ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques
hétérogénes. La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents la surface
ont établi une liaison avec les molécules de I’adsorbat.
11.13.2.3.Cinétique d’adsorption :

Le phénomene d’adsorption, contrdlé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se
prolonger sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du
ralentissement de la diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du
diamétre des molécules du fluide.

Le transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers une phase solide avec rétention de
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soluté a la surface de I’adsorbant se fait en plusieurs étapes [120].

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre a
travers les pores.

3- Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle
d’un grain d’adsorbant.

11.13.3.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 I’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. Il
est néanmoins possible de trouvés des variantes a chaque type d’isotherme ou des isothermes
représentant des combinaisons d’isothermes de type classique .

11.13.3.1.Isotherme d’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. [.’adsorption a I’interface solide liquide
peut étre vue de deux facons différentes :

o 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.

o L’adsorption se fait en multicouche. La couche interfaciale est formée de 20 a 25
monocouches empilées

11.13.4. 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 [121]. Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les trois
isothermes les plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET (modele de Brunauer,
Emmett et Teller). Les deux premiers modéles sont appliqués pour 1’adsorption en
monocouches. Par contre celui de BET est mieux adapté a I’adsorption en multicouches.

11.13.4.1. Le modele de Langmuir :

La théorie de Langmuir [121] permet de rendre compte d’isotherme de type I de
I’isotherme d’adsorption. Ce modele est trés utile pour 1’adsorption mono-moléculaire d’un
soluté a la surface monocouche d’un adsorbant ;

C’est un modele simple qui est utilisé quand les conditions suivantes sont remplies :
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o D’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;

e chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;

e I’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres
espéces déja adsorbées sur des sites voisins ;
Il est décrit par I’expression suivante :

[ Qe = Qm [K..Ce / (1+ K..Ce)] ] ..... Q)

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 0 car il est trés inférieur a 1 et
peut étre donc négligé, dans ce cas la relation de Langmuir deviendra :

[ Qe = Qm. K, Ce ]...(3)

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 I’équation donne

[Ce/Qez[l/Qm].Ce+1/ (KL .Qm) ] ..... @)

On obtient I’équation d’une droite de pente 1/ Qm et d’ordonnée a 1’origine 1/ (K. .Qm)

11.13.4.2 Le modele de Freundlich :
L’isotherme représentée selon le modéle de Freundlich peut convenir dans toutes les
situations pour décrire I’adsorption en solution.
L’équation de Freundlich est donnée sous la forme :
Qe =Kg X Ce 1/n ].......(5)

Avec

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

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).

Kk : constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide

1/n : constante de Freundlich caractérisant 1’affinité du produit pour adsorbant
L’isotherme de Freundlich est généralement représentée sous sa forme linéairisée :

N

[Log Qe=log K¢ + 1/n log Ce ...(6)

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 compose sur le solide.
Selon la valeur de 1/n, différent les allures des isothermes qui ont été definies auparavant ;

ainsi on distingue :
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e 1/n=1I’isotherme linéaire de type C ;
e 1/n>1 I’isotherme concave de type S;
e 1/n<1 I’isotherme convexe de type L
e 1/n<<I I’isotherme de type H.
Plus 1/n est important plus la soluté a de 1’affinité pour 1’adsorbant [121]..

11.13.5. Les types d'adsorbants :

L’adsorption est un phénomene de surface d’ou I’intérét de connaissance des
propriétés physique des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la
densite apparente et réelle.
11.13.5.1.Les charbons actifs [121]

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. 1l 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 m2 /g.
Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur cotit font des charbons actifs les
adsorbants les plus répandus.
11.13.5.2.Les adsorbants minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisés.

a-Les argiles
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées
pour avoir de meilleures propriétés adsorbants.

b- Les zéolithes
Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel
constitué de tétraedres SiO4 et AlO4, de formule globale (AIO2M, nSiO2) ou M représente le
plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n/1. Il existe plus de 100 espéces de
zéolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique. lls ont une structure
microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confere des propriétés adsorbantes.

IIs sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépassent pas
900 m2 /g. mais, ils présentent une bonne sélectivité .

c- 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 sol de silice. Les groupements Si-
OH conduisent a des liaisons hydrogéne.
Il existe deux types de gels de silice : les 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 a 800 m2 /g [121].

11.13.6.Facteurs influencant le phénomene d’adsorption
Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption les plus importants, la température, la

nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.
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11.13.6.1.La température
La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quant la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc
favorisée par les basses températures.
11.13.6.2.Facteurs caractérisants I’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention
d’un polluant est fonction :
e de I’énergie de liaison de la substance a adsorber,
o de sastructure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et
par conséquent la fixation de I’adsorbat ;
o de sa solubilité ; moin une substance est soluble, mieux elle est adsorbee ;
« de sa concentration

11.13.6.3.Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanigue et
géométrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.

a-La surface 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.

b-La structure de ’adsorbant
L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diametre
des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de 1’adsorbant a
une grande affinité pour le composé.
La distribution des tailles des pores joue un réle important dans la cinétique globale du
processus d’adsorption.

c-La polarité
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
’adsorbat. L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité
pour le soluté que pour le solvant [121].
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11.13.7.Conclusion

La pollution par les métaux lourds est un probléeme qui se pose de plus en plus freqguemment
et notamment dans les zones d’activités mini€res ou métallurgiques. Le plomb et le cuivre
sont fortement utilisés dans 1’industrie en tant qu’éléments d’alliages ou catalyseurs, et on
découvre depuis peu leurs impacts sur la santé et I’environnement. La compréhension des
mécanismes de migration de ses éléments dans la géosphére est une étape importante pour
leur comportement dans I’environnement.

Le phénomeéne d’adsorption présente I’avantage de pouvoir étre appliqué aux
traitements de divers effluents. La modélisation des isothermes d’adsorption permet
d’apporter des informations thermodynamique sur la surface spécifique et la structure poreuse
du solide, qui sont deux paramétres qui influent sur 1’adsorption.
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CHAPITRE Ill:protocoles et techniques de caractérisation

I11-1 Introduction :

Ce chapitre traite la méthode de synthése hydrothermale ayant permis de préparer des
magadiite-Na dans le systeme C, HsOH, NaOH, SiO,.
Les technigques permettant d’obtenir une information globale sur le matériau, comme

la diffraction des rayons X
Les techniques permettant d’obtenir une information a 1’échelle locale, comme 1’ultra-

violet, spectrométrie infra rouge.

I11-2 Réactifs utilisées :

Les principaux réactifs utilisés au cours de notre travail sont représentés dans le tableau
suivant :

Tableau N°17 : liste des principaux réactifs utilisés

Protocole Réactifs Caractéristiques
Synthése de la magadiite-Na | Solide colloidale ludox AS40 40% SiO2,60% H20
Tértaéthylorthosilicate (TEOS) Si(OC2H5)4
Hydroxyde de sodium (NaOH) 98%
Ethanol 96%
Ammoniaque NH,OH
Extraction Xylénol orange /
Nitrate de plomb Pb(NO3)
Nitrate de cuivre Cu (NO3)
Arsenazo /
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I11-3 Protocoles utilisées :
I11-3-1 Le protocole de synthese :
Synthése de la magadiite (synthese thermale)

/-— Ajout des reactifs

—

Etape I : préparation de Phydrogel  Frape 2 : mirissement
(sous agitation entre chaque ajout)

=——o
- |
Etape 4 : séparation
- filtration
ﬁ
- lavage
- sechage

Chemise
en PIFE

Autoclave en
ACIer Inox

Etape 3 : cristallisation

[ Figure N°17 : étapes de synthese hydrothermale ]
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I11-3-1-1 Préparation de I’hydrogel :
a) Mode opératoire:

Le mélange réactionnel aqueux, appelé hydrogel, est réalisé en mélange directement
les différents réactifs. La composition souhaitée de I’hydrogel, calculée en fonction de la
nature et de la composition de silicium (LUDOX) désirée, est exprimée en fonction des
rapports molaires des différents réactifs utilisés. Elle est de type :
a(Si02), b(NaOH), c(C2H50H), d (H20).

Les réactifs sont mélangés dans 1’ordre :

Eau distillée, source de sodium, source de silicium (LUDOX), et enfin 1’éthanol.
Le mélange est agité vigoureusement au cours de 1’ajout des réactifs.
Le gel ou la suspension obtenu aprés addition du dernier réactif est appelé hydrogel.

I11-3-1-2 Marissement :

Le mirissement consiste a maintenir 1’hydrogel sous vive agitation, a température
ambiante et durant une période plus ou moins longue (de quelque dizaine de minutes a
plusieurs heures). Cette opération permet d’homogénéiser le mélange réactionnel.
111-3-1-3 Cristallisation :

Apres la phase de mirissement, I’hydrogel est transvasé dans un réacteur en acier
chemisé de polytétrafluoroethyléne (PTFE). Celui-ci est ensuite porté a une température
appelé température de cristallisation, sous pression autogene. La durée de synthése peut
s’étendre de quelques heures a plusieurs jours.
111-3-1-4 Récupération de solide :

A D’issue de la phase de cristallisation, le réacteur est amené a température ambiante en
le refroidissant. Le solide est ensuite séparé par filtration, lavé a 1’eau distillée et séché a 60°C

durant une nuit. Le protocole adopté est présenté par la figure suivante :

KHZO +NaOH + SiO, \ N | matériau

+ source d’autres cations agitation Hydrogel de synthése | chauffage brut de

3 jours a 150 C?
synthése

alcalins (éventuellement) 15minutes L

Ethanol
kSource de silicate

/

Homogénéisation

[ Figure N°18: procédé de préparation de gel réactionnel ]
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I11.4.Protocole d’intercalation et de pontage :

L’intercalation de magadiite-Na par le cétyltriméthylammonium(C;sTMA) a été
réalisée dans le but d’écarter les feuillets silicates et permettre par la suite la préparation de
matériaux a piliers de silice. Le protocole d’intercalation et de pontage est présenté sur la

figure N° 20

Solution de CisTMA silicate en feuillet a intercalé

Magadiite-Na

2 heurs d’agitation a température ambiante
Séparation par filtration

Lavage abondant a I’eau bi-distillée

i Séchage a 60 C° pendant 16 heures

A

Matériau intercalé du C;sTMA

1/2 heurs d’agitation a température ambiante

\ Séparation par centrifugeuse

il Séchage a 60 C° pendant 16 heures

Matériau intercalé par du TEOS

TEOS

Calcination a 540C°

Matériau a pilés de silice

[ Figure N°20 Procede d’intercalation et de pontage]

Le matériau échangé par le cétyltriméthylammone ium et intercalé par le
tétraméthylorthosilicate subit ensuite un traitement thermique dans le but de préparer un
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matériau a pilier de silice rigide et résistant. Le profil de calcination est présenté sur la figure
N°21.

500C°

4 heurs
8heurs inertie du four
200 C°
Y heurs

10 minutes

Température ambiante Température ambiante

Figure N°21 profil de calcination de solide obtenu apres intercalation par C16TMA et
pontage par TEOS.

I11.5.Protocole d’intercalation des matériaux préparés avec d’une molécule organique
complexante (thiourée ethoxyméthyle) :

Nous avons suivi le protocole élaboré au laboratoire de chimie analytique, celui-ci est
présenté sur la figure N°22 :

SR A
Solution éthylique de 1’alcool-eau thiourée éthoxymeéthyle
F 1 heur d’agitation a température ambiante
matériau

lheurs d’agitation a température ambiante

Séparation par centrifugeuse

Séchage a 80 C° pendant 24 heures

Le matériau intercalé par la molécule organique compléxante

[FigureN° 22 protocole d’intercalation par la molécule organiqu%
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111-6 Protocole d’extraction :

Nous avons suivi le protocole élaboré au laboratoire de chimie analytique de
I’université de Ghardaia. Celui-ci est présenté sur la figure N°19

Solution du :

Plomb

ou

Cuivre

» Agitation a température ambiante
» Séparation par centrifugeuse
» Dilution

Analyse de I’échantillon

[Figure N°23 : protocole d’extraction ]
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I11-7 Techniques de caractérisations utilisées :
I11.7.1.’analyse thermique ATD-TG :
111.7.1.1.La thermogravimétrie (TG) :

La TG est une méthode d’analyse qui permet de mesure les variations de masse d’un
échantillon au cours de son chauffage. Ce qui permet de déterminer la teneur en eau du
composeé ainsi que la matiére organique.
111.7.1.2.L.analyse thermique différentielle (ATD) :

L’ATD est une méthode physique qui consiste a suivre 1’évolution de la différence de
température entre 1’échantillon étudié et un corps témoin inerte, ¢’est-a-dire dépourvu d’effets
thermiques dans le domaine de température étudié. L’analyse thermique est la premiére
méthode physique qui fut utilisée pour la recherche et la détection des changements de phases
au cours de I’évolution d’un systéme chimique par variation de température. C’est une
méthode calorimétrique, puisqu’elle met a profit les effets thermiques, positifs
(endothermique) ou négatifs (exothermique) selon les cas, qui accompagnent ces
changements.

111-7-2 Diffraction des rayons X :

Les rayons X sont des radiations électromagnétique, ils sont caractérisés par des
longueurs d’onde allant de 0.1 a 10A° toutefois, en cristallographie, ce sont surtout les rayons
X de grande énergie, c’est-a-dire de courte longueur d’onde, qui sont utilisés (0.1 a 2.5A°), les
distances interatomique caractéristique des solides sont de 1’ordre de I’ Angstrom. Une sonde
¢lectromagnétique pouvant servir a I’étude de la structure microscopique des solides doits
absolument avoir une longueur d’onde du méme ordre de grandeur, d’ou 1’utilisation des
rayons X en cristallographie. Les cristaux sont des réseaux naturels, dont les intervalles entre
plans réticulaires sont aussi du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde des rayons X.

Les polysilicates lamellaires sont constitué de couches empilées les unes sur les autres
la diffraction des rayons X(DRX) s’avere donc tres utile pour déterminer la distance entre
deux couches adjacentes. On nomme cette distance 1’espacement basal. La raie du premier
ordre dans un diagramme de diffraction est la raie dgo; et donne directement 1’espacement
basal du minéral.

L’appareil utilisé est un modele PHILIPS PW830 opérant a un voltage a 40kv et un
courant de 30mA, en utilisant la radiation Ko du cuivre A=1.54184A°
Sidna est la distance entre les plans réflecteurs d’une méme famille désigné
conventionnellement par les indices de Miler h, k, 1. la condition de diffraction pour cette
famille de plan est énoncée par la loi de Bragg :

[ 2 dhii SIN O =nh } .......... (7

d’ou

A : représente la longueur d’onde de rayon X incident.
0 : 'ongle d’incidence.

n : est un nombre entier.
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I11-7-3 Spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie infrarouge idéale pour confirmer la présence de groupement
fonctionnel. Elle est devenue une technique essentielle pour 1’étude des matériaux. Elle
compléte les résultats des analyses chimiques, des analyses thermiques et celle de la
diffraction des rayons X. On étudie idéale pour confirmer la présence de groupement
fonctionnels.

I111-7-4 Spectrophotométrie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible :
La Spectrophotométrie d’absorption dans I'ultraviolet et le visible est une méthode

d’analyse largement exploitée en analyse quantitative, depuis fort longtemps Le domaine
spectral UV-VIS est divisé en trois plages de longueurs d’onde appelées :

- proche UV (185-400 nm). - VISIBLE (400-700 nm). - trés proche infrarouge (700 -1100 nm). La
plupart des spectromeétres vont de 185 a 900 nm

1pm 1nm Tum 1mm

Rayons cosmiquek et y rayons : VISIBLE AR Ondes Hertziennes

& E E
c o =4
w o o
® o ©
¥ ¥ 0
o v o
S ® o
S < <

Violet
Bleu
Vert

[Figure N°24 : schéma représente le domaine spectral UV-VIS ]

Les mesures de I'UV/visible reposent sur la loi de Beer et Lambert qui relie dans certaines
conditions, I'absorption de la lumiére a la concentration d’'un composé en solution.

Loi de Beer- Lambert : A=e.l.c R €2

A : désigne I'absorbance (paramétre optique sans dimension).
€: Coefficient d'absorption moléculaire (I. mol -1.cm -1).
| : I'épaisseur de la solution traversé ou trajet optique (cm).

C : la concentration molaire de I’échantillon dans la solution (mol/I).

ol [A “logwolo/l etT=1/lo } ................. ()
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D’ou lo: intensité de faisceau lumineux incident (avant 1’absorption).
I: 'intensité de faisceau lumineux sortant (apreés I’absorption).

T : transmittance (sans dimension).

Mirror

il

D, lamp § Tungstenlamp

Filter

Mi rror/

Reference

Photo diode

Data
Processing

Photo diode

G,

Monochromator

Beam
splitter

i
o

Sample

Absorbance

Data readout

Wavelength (nm)

[Figure N°25 : schéma repreésente le trajet optique. }
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IV.1. Introduction :

Dans ce travail on essayera la synthése d’un matériau argileuse qui est la magadiite-Na
et la préparation d’un autre matériau microporeux par I’intercalation de la magadiite-Na
synthétisée au laboratoire par les ions cétyltriméthylammonium (C1sTMA) et du
tétraéthylorthosilicate (TEOS) suivie d’une calcination a température ¢levée.

Ce matériau aussi est intercalé par la molécule organique la thiourée éthoxyméthyl et
ensuite utilisé ces matériaux dans I’extraction des métaux lourds comme le plomb et le cuivre.

L’objectif de la recherche sera donc un procédé de traitement physico-chimique des
solutions chargées en métaux lourds. Cette étude va nous permettre dans un premier temps de
tester 1’efficacité de la molécule organique en temps qu’extractant et de déterminer, dans un
deuxieéme temps, les parameétres opératoires optimums relatifs a la réaction d’extraction du
plomb et du cuivre, a savoir : le temps d’agitation, le pH de la solution, et la concentration
initial de la solution.

IVV.2.Synthése de la magadiite:

On mélange a une solution alcaline de soude on ajoute sous agitation I’ammoniaque et
la source de silice (Ludox), puis de I’éthanol. Aprés ’homogénéisation a température ambiant
Le mélange réactionnel de composition molaire 340 H,O, 3NaOH, 22.5 SiO,, 40C,HsOH est
transféré dans un autoclave en acier chemisé en téflon et cristallisé a 150C° pendant 3jours
sous pression autogene. Le produit obtenu est lavé a I’cau distillée, filtré et séché a
60C°pendant une nuit. Le matériau obtenue nommé BM10.

IVV.3.Techniques de caractérisations:
IVV.3.1.Diffraction des rayons X :

Le diffractogramme de rayons X de la magadiite-Na synthétisée est présenté sur la figure
N°24. Nous notons plusieurs réflex ions 001 correspondant a une périodicité d001 de 15.6A°

Un tel diffractogramme est caractéristique de la magadiite-Na et en accord avec les travaux de
Brindley et la carte ICDD n° 42-1350.
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dO001=15.6

magadiite-Na
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Figure N°24 : diffractogramme de rayons X caractéristique de magadiite-Na
synthétique (échantillon BM10)

1V.3.2.Analyse chimique :

La composition chimique de la magadiite-Na synthétisée dans le milieu éthanol eau
(échantillon BM10) a été déterminée en combinant les analyses chimiques et thermiques
(tableau N°18), d’apres les résultats du tableau N°18 la formule chimique empirique
suivante : Na2Si14029.8H20 a été proposé pour la magadiite-Na de synthése (échantillon
BM10) cette composition chimique est similaire a celle proposée par Lagay et al en1973 [15].

Tableau N°18 : composition chimique de la magadiite-Na synthetique (échantillon BM10)

échantillon Perte de masse (%)* | Sodium (% en poids)® | Silicium (% en poids)®
magadiite-Na
échantillon BM1 12.9 4.8 37.5

%: déterminée par TG a 1000C°

b déterminée par spectroscopie d’adsorption atomique
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IV.4.Intercalation :

1.5 g de la magadiite-Na est mélangée avec une solution 0.1M de
cetyltriméthylammonium (C16TMA) sous agitation pendant 2 heurs a une température
ambiante, aprés plusieurs lavages a 1’eau distillée, le produit obtenu est filtré, séché dans une
étuve a 60C° pendant 24heurs, le matériau intercalé nommé BM20 est caractérisé par quelque
technique d’analyses.

IVV.5.Techniques de caractérisations :
IV.5.1.Diffraction des rayons X :

La figureN°25 présente le diffractogramme de rayons X de I’échantillon BM20
magadiite-Na intercalé du C;sTMA.

On remarque que la réflexion (001) devient plus fine plus intense lorsque le taux d’échange
augmente. Ce phénomene peut étre expliqué par le fait que les feuillets silicates de la
magadiite deviennent intercalés d’une maniére homogene lorsque le taux d’échange
augmente. La périodicité d001 passe indépendamment du taux d’échange en C15TMA de
15.6A°pour la magadiite-Na a 31.9A° pour la magadiite- C;sTMA.

Radiation CuKal

| 319 A°
| Magadiite-C1e TMA

10.0  20.0 0.0 50.0 60.0

[Figure N°25 : diffractogramme de rayons X caractéristique de magadiite-CleTMﬂ
intercalé

IV.5.2.Analyse chimique :

Le tableau N°19 donne les compositions et les formules chimiques de matériau
intercalé avec les cations C1sTMA (I’échantillon BM20). Il apparait que le taux d’échange
experimental est en bon accord avec ceux prévu théoriqguement, ceci peut étre expliqué par

une affinité de la magadiite pour les ions C;sTMA comparable a celle qu’elle a pour les ions
sodium.
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Tableau N°19 : composition chimique de la magadiite-Na et la magadiite-C1s TMA.

échantillon | taux Perte Sodium (% | taux formules chimiques

d’échange de en poids)® | d’échange

théorique(%o) | masse expérimental

(%0)* (%)

magadiite-Na 0 12.9 4.8 0 NaySi;4029.8H,0
échantillon
BM10
magadiite-Na 100 39.9 0.7 84 (Nao.34C16TMA1,43)Si14
intercalé 029.3.8H,0
échantillon
BM20

IV.6.Préparation des matériaux a piliers de silice :%

Le matériau échangé avec du C16TMA est ensuite intercalés avec TEOS dans un
rapport molaire de (1:9) pendant une 1 heure a température ambiant. Le produit obtenu est
ensuite récupérés par centrifugation, séché dans une étuve a 60C° pendant 24 heures puis
calciné a 540 C° nommé BM21, est caractérise par diffraction des rayons X.

IV.6.Techniques de caractérisations :
IV.6.1.Diffraction des rayons X :

La diffractogramme de rayon X de produit obtenu aprés traitement de la magadiite-
C16TMA avec du TEOS et la calcination de I’échantillon & 540C° sous air permet d’éliminer
la matiere organique et de former les piliers de silice. La figure N°26 donne le
diffractogramme de rayons X de I’échantillon calciné.

Radiation CuKal

MJM W‘“‘M
e ™
Mﬂ ok wwwwwmww\m

7.0 5.0 9.0

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Figure N° 26 : diffractogramme de rayon X de magadiite-C16 TMA intercalé, ponté et}

calciné
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IV.7. Intercalation le matériau avec une molécule organique complexante :

Dans le but d’augmenter leur capacité d’adsorption vis-a-vis des métaux lourds, la
magadiite-Na (BM10) et le matériau a pilier de silice (BM21) sont intercalés par des
molécules organiques de thiourée ethoxyméthyl. Ainsi, a 20ml d’eau distillée, on ajoute 20ml
d’alcool éthylique contient Immol de thiourée éthoxyméthyl. L’émulsion obtenue est agitée
pendant 1 heure a température ambiante. On ajoute ensuite a I’émulsion précédente 1 g de
notre matériau .le mélange obtenu est agité pendant 1 heure a tempeérature ambiante. Le
produit de I’intercalation est récupéré par centrifugation et séchage a 80C° pour 24 h les
matériaux intercalés sons nommés BM11 BM22.

IV.8.Etude d’extraction :

Dans cette étude on a suivi I’influence de quelque paramétre sur I’extraction des
métaux lourds (le plomb et le cuivre) par la magadiite synthétisé (échantillon BM10) tels que
le temps d’agitation, le pH initial de la solution et la concentration initial de la solution pour
connaitre les meilleures conditions de ces extractions.

IVV.8.1.Extractions du plomb:

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1I’analyse du plomb. Pour ce faire une
courbe d’étalonnage. On a été faite, Ainsi, des solutions étalons de Pb*? de concentration
située dans le domaine de linéarité de 1’absorption du plomb a 600nm (de 20ppm a 100 ppm)
ont été préparées et analysées par spectrophotomeétre UV en utilisant un colorant

038 -
y=0,032 + 0.006x
0,7 4 R2=0,991

0,6 -
0,5 -

04 -

Abs

0,3 - *
0,2 - Y

0,1 -

0 T T T T T 1
0] 20 40 60 80 100 120

conc ppm

R? =0.991

Abs = 0,032 + 0,006 * C

[ FigureN°27 : Courbe d’étalonnage d’UV de Pb+2. ]
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IV.8.1.1 Influence du temps de réaction
Dans un récipient, on introduit 0,05 g de solide magadiite-Na (BM10), puis, on ajoute
10 ml de la solution métallique du plomb pb*? de 100 mg/l, et de ph=5, le mélange est agité a
400 tr/min pendant des temps de réaction allant de 20 a 120 minutes a température ambiante.
Les suspensions sont ensuite séparées par la centrifugation pendant 20 minutes, et les
surnagent analysés par Spectrophotométrie UV. Les résultats sont donnés sur les figures N°28

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0 T T T T

extraxion %

E:igure N°28 : Isothermes d’élimination de Pb+2 par magadiite-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 aprés 100 minutes de réaction. Ce temps pour
lequel le taux d’extraction est maximum est utilisé dans la suite de ce travail.

1V.8.1.2. Influence du pH de solution :

Le pH joue un rdle primordial dans 1’étude des phénomeénes 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 1’adsorption du plomb sur la magadiite-Na est effectuée, pour des valeurs
de pH comprises entre 2 et 12, et les suspensions de la magadiite-Na sont preparés par ajout,
sous agitation, 0.05 g du matériau a 10 ml d’une solution de Pb*? d’une concentration ¢gal a
100 ppm. Le pH de chaque solution a été préalablement ajusté a la valeur désirée par ajout de
NaOH ou de HNOj3; I’acide nitrique a 0.1 N. Apres 100 minute d’agitation a température
ambiante, les suspensions sont séparées par centrifugation et les surnageant analyses.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante :
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[Figure N°29 : Isothermes d’élimination de Pb*? par magadiite-Na(BM10) a différent }
pH.

La figure N°29 montre que le taux d’extraction du plomb par I’échantillon (BM10) est
tres faible & pH=2 et a pH = 12. Ce taux d’extraction augmente au maximum est situer a
pH=6 et puis diminué lorsque le pH augmente. Cette valeur de pH pour laquelle le taux
d’extraction du plomb est maximum est utilisée dans la suite de ce travail.

IVV.8.1.3. Influence de la concentration initiale de la solution :
L’¢étude de ce parameétre, nous permis de voir le comportement de matériau utilisés en

présence de solution a différents concentration en Plomb. Les suspensions de la magadiite-Na
(BM10) sont préparées par ajout, sous agitation, de 0,05 g de ce produit a 10 ml de solution
Plomb de concentration allant de 0.025¢/l a 2 g /1 et de pH = 6. Apres 100 minute de réction a
température ambiante, les suspensions sont séparées par centrifugation et les surnageant
analyseés. Les résultats sont donnés sur la figure suivante :




Chapitre IV : partie expérimentale

80

70 -

60 -

50 -

Extraction%
I
o
1

30

10 A

0 T T T T 1
0] 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

concentration initial mg/I

[Figure N°30 : isotherme d’influence de concentration initiale sur I’élimination de Pb+2.}

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 BM10. On observe que la quantité adsorbée augmente linéairement avec la
concentration initiale du métal dans la solution, et on constate que la magadiite-Na présente
une grande activité dans 1’extraction du plomb.

1VV.8.2.Extractions du cuivre:

Ainsi dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’analyse du cuivre. Pour ce faire
une courbe d’étalonnage on a été faite, des solutions étalons de Cu*? de concentration située
dans le domaine de linéarité de 1’absorption du cuivre a 600 nm (de 20ppm a 100ppm) ont été
préparées et analysées par spectrophotométre UV en utilisant un colorant :
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[ FigureN°31 : Courbe d’étalonnage d’UV de Cu*? ]

IV.8.1.1 Influence du temps de réaction
Dans un récipient, on introduit 0,05 g de solide magadiite-Na (BM10), puis, on ajoute

10 ml de la solution métallique du cuivre Cu*? de100 mg/l, et de ph=>5, le mélange est agité &

400 tr/min pendant des temps de réaction allant de 20 a 100 minutes a température ambiante.
Les suspensions sont ensuite séparées par la centrifugation pendant 20 minutes, et les

surnagent analysés par Spectrophotométrie UV. Les résultats sont donnés sur les figures N°32
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Figure N°32 Isothermes d’élimination de Cu’* par magadiite-Na & différents
temps de contact
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Le tracé de cette courbe montre que le taux d’extraction en cuivre augmente avec le
temps de réaction pour atteindre un maximum jusqu'a 80 minutes de réaction. Ce temps pour
lequel le taux d’extraction est maximum est utilisé dans la suite de ce travail.

1VV.8.1.2. Influence du pH de solution :

Le pH joue un role primordial dans I’étude des phénoménes 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 1’adsorption du cuivre sur la magadiite-Na est effectuée, pour des valeurs

de pH comprises entre 2 et 12, et les suspensions de la magadiite-Na sont préparés par ajout,
sous agitation, 0.05 g du matériau a 10 ml d’une solution de Cu? d’une concentration ¢gal a
100 ppm. Le pH de chaque solution a été préalablement ajusté a la valeur désirée par ajout de
NaOH ou de HNO3 I’acide nitrique a 0.1 N. Apres 80 minute d’agitation a température
ambiante, les suspensions sont séparées par centrifugation et les surnageant analysés.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante :
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[Figure N°33 : Isothermes d’élimination de Cu*? par magadiite-Na(BM10) & différenq
pH.

La figure N°33 montre que le taux d’extraction du cuivre par 1’échantillon (BM10) est
tres faible a pH=2 et & pH = 12 et 8. Ce taux d’extraction augmente au maximum est situer a
pH=4 et puis diminué lorsque le pH augmente. Cette valeur de pH pour laquelle le taux
d’extraction du cuivre est maximum est utilisée dans la suite de ce travail.

1VV.8.2.3. Influence de la concentration initiale de la solution :

L’¢étude de ce paramétre, nous permis de voir le comportement de matériau utilisés en
présence de solution a différents concentration en cuivre. Les suspensions de la magadiite-Na
(BM10) sont preparées par ajout, sous agitation, de 0,05 g de ce produit a 10 ml de solution
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cuivre, de concentration allant de 0.025¢g/l a 2 g /I et de pH = 4. Apres 80 minute de réaction a
température ambiante, les suspensions sont séparées par centrifugation et les surnageant
analyses. Les résultats sont donnés sur la figure suivante :
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[ Figure N°34 : isotherme d’influence de concentration initiale sur I’élimination du Cuﬂ

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 BM10. On observe que la quantité adsorbée augmente linéairement avec la
concentration initiale du métal dans la solution, et on constate que la magadiite-Na présente
une grande activité dans 1’extraction du cuivre.
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Figure N°35 Isothermes d’élimination de pb*? par magadiite-Na (BM10) &
pH=6 selon Langmuir
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Figure N°36 Isothermes d’élimination de Cu*? par magadiite-Na (BM10) &
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IV.8.3.L’extractions du plomb par le matériau a pilier de silice intercalé :

Tableau N°20 : résultats de I’élimination du pb*? par les échantillons BM10 et matériau
a pilier de silice intercalé pour différentes concentration initial a ph 6 :

L’échantillon BM10 Matériau a pilier de silice intercalé
Ci (mg/l) | Ce (mg/l) x/m Extractions Ce (mg/l) x/m | Extractions
(mg/g) % (mg/g) %
25 2.983 1.4 70.173 3.6 1.6 58
50 3.061 3.4 75.195 7.5 3.6 60
75 7.88 4.2 74.06 13 4.2 59.19
125 8.955 8.24 82.43 21 6.8 61.47
150 18.875 11.46 60.65 37 9.01 55
175 18.64 15.47 81.36 51 9.8 60.34
200 27.895 23.62 83.33 86 16.9 62.22

Le tableau 20 donne la variation de la quantité de métal adsorbée (exprimée en mg/g)
en fonction de la concentration initiale de la solution pour les échantillons magadiite-Na et les
matériaux a piliers de silice préparés a partir de la magadiite-Na échangée avec des cations
cetyltriméthylammonium, intercalés ensuite avec du TEOS et calcinés a 540°C . On constate
que la quantité de métal adsorbée diminue lorsque le taux d'échange en CL6TMA augmente.
Ce ci peut étre expliqué par la diminution de la teneur en sodium de ces materiaux Par
conséquent, comme dans le cas de la magadiite-Na, dans le tableau le phénomeéne d'extraction
dans ces solides est du probablement a un échange ionique entre les ions sodium et les ions
plomb se trouvant dans la solution. Contrairement a la magadiite-Na, le pourcentage en
extraction diminue avec la concentration initiale du métal .Ce ci est peut étre du a la saturation
progressive des sites d'échange cationique de ces solides.
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I1V.8.4.L’extractions du plomb par le matériau intercalé par la molécule organique
extractante:

Tableau N°21 : résultats de I’élimination du pb*? par les échantillons BM10 et le
matériau intercalé par la molécule organique extractante pour différentes concentration
initial 2 ph 6 :

L’échantillon BM10 matériau intercalé par la molécule
organique extractante
Ci (mg/l) | Ce (mg/l) x/m Extractions Ce (mg/l) x/m | Extractions
(mg/g) % (mg/g) %
25 2.583 1.5 74.173 0.352 1.93 96.48
50 2.961 3.4 85.195 0.48 3.9 97.6
75 7.78 4.4 74.06 0.0475 5.99 99.48
125 8.785 8.24 82.43 0.6925 9.86 98.62
150 17.875 12.43 77.65 3.705 15.26 95.37
175 17.64 16.47 82.36 2.985 19.4 97.015
200 26.895 26.62 83.33 2.812 31.44 98.24

Le tableau 21 donne la variation de la quantité de métal adsorbée, exprimée mg de métal par
gramme du matériau utilisé (mg/g), en fonction de la concentration initiale de la solution pour
les échantillons (magadiite-Na) et (magadiite-Na intercalée avec la molécule organique
extractante). On constate que la magadiite-Na présente déja une grande activité dans
I'extraction du plomb et de cuivre. La quantité adsorbée augmente linéairement avec la
concentration initiale du métal dans la solution. L'intercalation de la molécule organique
(ethoxy méthyl), testée pour la premiére fois dans ce travail comme molécule extractante,
augmente de maniere significative le pouvoir extractant de la magadiite-Na. En effet, le
Tableau 21 montre qu'en fonction de la concentration initiale du métal dans la solution, le

pourcentage en extraction avoisine dans tous les cas les 100%.
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CONCLUSION

Dans ce travail on a essayer de toucher des sérieux problémes de 1’environnement
nous avons concentrée sur I’adsorption des métaux lourd par un matériau microporeux de
grande surface spécifique avec des arrangements structuraux qui permettent non seulement
I’intercalation mais également les réactions d’immobilisation. Ce matériau dit magadiite est
préparé par une synthése hydrothermale dans un réacteur en présence eau distillée, source de
sodium, source de silicium (LUDOX), et enfin 1’éthanol. Notre matériau caractérisé par
plusieurs méthodes d’analyses

La magadiite est ensuite utilisé dans 1’élimination des métaux lourds du plomb et du
cuivre par extraction.

L’adsorption du cuivre, et du plomb par le matériau microporeux la magadiite-Na synthétisé
est dominée par le phénomeéne d’échange cationique. Ce phénomene de rétention des cations
apparait avec un ordre préférentiel de sélectivité, I’adsorption des métaux croit avec la
concentration du métal en solution, elle atteint ou dépasse 1égerement la capacité d’échange
cationique.

Des matériaux microporeux de grande surface spécifique sont préparés par intercalation d’une
magadiite synthétisé au laboratoire par les ions cétyltriméthylammonium (C1sTMA) et du
tétraéthylorthosilicate (TEOS) suivie d’une calcination a température élevée ces matériau sont
ensuite intercalé avec une molécule organique potentiellement complexante et utilisés dans

I’élimination du plomb et du cuivre.

L’étude de la réaction d’extraction des deux métaux avait un double objectif qui consiste.
D’une part a mettre en évidence 1’efficacité de nos matériaux comme extractants et d’autre
part d’essayer d’augmente ce pouvoir extractant par 1’intercalation de molécules organiques

Potentiellement extractantes.
Les résultats montrent que nos matériaux extraient bien le plomb et le cuivre.

L’intercalation de la molécule organique thiourée éthoxy méthyl a eu pour conséquence
I’augmentation des taux d’extraction du plomb et du cuivre. Ce qui mis clairement en
évidence le caractéres extractant de cette molécule.

La réaction d’intercalation est fortement influencé par le temps de réaction ainsi par le pH de
la solution et la concentration initial de la solution.
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Résumé

La magadiite-Na est un matériau microporeux ayant une grande surface
spécifique a été préparé par le synthétise hydrothermale utilisé ~ comme  agent
d'extraction et délimination du plomb. Le matériau obtenu estcaractérisé par
plusieurs analyses techniques telles que la diffraction des rayons X,
spectrophotométrie  ultra-violet, microscopie é€lectronique a balayage et des
analyses chimiques. Les résultats montrent que la réaction d’adsorption dépend du
pH de la solution d’extraction, la concentration initiale de cette solution, et de
temps de la réaction. Dans tous les cas, ont été obtenus.les taux d'extraction

supérieurs a 90 %

Mots clés : magadiite, synthése, adsorption, plomb, extraction, métaux lourds
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Francais
Résumeé

La magadiite-Na est un matériau microporeux ayant une grande surface spécifique a été
préparé par le synthétise hydrothermale utilisé comme agent d'extraction et d'élimination
du plomb. Le matériau obtenu est caractérise par plusieurs analyses techniques telles
que la diffraction des rayons X, spectrophotométrie ultra-violet, microscopie électronique a
balayage et des analyses chimiques. Les résultats montrent que la réaction d’adsorption dépend
du pH de la solution d’extraction, la concentration initiale de cette solution, et de temps de la

réaction. Dans tous les cas, ont été obtenus.les taux d'extraction supérieursa 90 %

Mots clés : magadiite, synthese, adsorption, plomb, extraction, métaux lourds

Anglais
Abstract

Magadiite -Na is a microporous material having a large surface area was prepared by the
hydrothermal synthesized followed by high temperature calcination. This material is then
impregnated with an organic molecule used as extraction agent and the removal of lead . The
material obtained is characterized by several technical analysis such as X-ray diffraction
ultraviolet spectrophotometry, scanning electron microscopy and chemical analysis . The
results show that the adsorption reaction depends on the pH of the extraction solution, the
initial concentration of this solution , and reaction time . In all cases were obtained, the higher

extraction rates of 90%.



