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RESUME

Les industries du textile rejettent de grandes quantités d’eaux usées présentant un risque de
toxicité. Il existe déja des traitements tels que 1’adsorption sur charbon actif qui est un
processus efficace mais onéreux et qui produit une boue constituant elle méme une menace
environnementale. Les argiles pourraient étre des matériaux adsorbants alternatifs a la fois
économiques et moins polluants. Ce sont des phyllosilicates a grandes capacités d'adsorption
dues a leur grande surface spécifique et a leurs charges de surface. Beaucoup d’auteurs ont
¢tudi¢ 1’adsorption de colorants cationiques par les argiles naturelles, mais peu se sont
intéressés aux colorants anioniques difficilement adsorbables sur ces supports. Le but de ce
travail est de mieux comprendre les phénoménes d’adsorption par les argiles naturelles, de
colorants anioniques rencontrés dans les effluents teinturiers. L’argile naturelle de Fouchana
(composeée de smectite, kaolinite et illite), et des argiles standards ont été choisies pour étudier
I’influence des conditions physicochimiques du milieu (température, pH, salinité), mais aussi
de la nature de I’argile sur la thermodynamique et la cinétique de ’adsorption. Les résultats
des essais confrontés a des modeles d’adsorption ont permis de décrire I’adsorption comme un
processus spontané, exothermique et de cinétique de pseudo second ordre. C’est la kaolinite
qui présente la meilleure capacité d’adsorption alors que la smectite et I’illite jouent un rdle
mineur. Les processus mis en évidence sont pour certains, communs aux différents types
d’argile, comme I’adsorption au niveau des liaisons brisées en bordure de feuillet par
remplacement d’hydroxyles, ou adsorption via des complexes metalliques eux mémes
adsorbés. Un processus, particulier chez la kaolinite, est lié a la présence de surfaces acides
qui permettent 1’adsorption d’anions via des liaisons hydrogéne. En conclusion, I’argile
naturelle de Fouchana est un bon adsorbant de colorants anioniques dans les conditions
expérimentales de ce travail.

ABSTRACT

There are significant amounts of unused dyes remaining in wastewater from the textile and
dyeing industry. The release of these effluents causes abnormal coloration of surface waters
and there is a risk of toxicity. Numerous techniques have been employed and investigated
extensively for color removal from wastewater. Activated carbons are very efficient and have
been preferentially used for the adsorption of dyes, but their use is restricted due to high cost.
Therefore, there is growing interest in using alternative adsorbents that are cheaper and
commercially available. Clays are cheaper than activated carbons and may be efficient
adsorbents, because they are lamellar minerals with structures providing high specific surface
areas and large adsorption capacities. Many authors have studied the adsorption of cationic
dyes on natural clays, but few studied anionic dye adsorption as they hardly adsorbate on clay.
The aim of this work is to better understand the adsorption phenomena on natural clays, of
anionic dyes encountered in dyeing effluents. The Fouchana clay chosen for this study is
composed of smectite, kaolinite and illite. Standard clays were also selected. Different tests
were performed for studying the adsorption influence of physicochemical environmental
conditions (temperature, pH, salinity). Furthermore, the thermodynamic and Kinetic
parameters estimations show that the adsorption process is spontaneous, exothermic and that
the Kinetics is best described by a pseudo-second order model. Kaolinite has the best
adsorption capacity while smectite and illite play a minor role. The adsorption at the broken
edges by replacing hydroxyl groups or via adsorbed metal complexes is a common process for
the different types of clay. A process restricted to kaolinite species is related to the presence
of acidic surfaces that allow the adsorption of anions via hydrogen bonds. In conclusion, the
natural clay Fouchana is a good adsorbent for anionic dyes under the experimental conditions
of this work.
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Problématique

PROBLEMATIQUE

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur textile, ou toutes les gammes de nuances et de familles chimiques
sont représentées. Les affinités entre le textile et les colorants varient selon la structure
chimique des colorants et le type de fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Il n’est pas rare de
constater qu’au cours des processus de teinture 15 a 20 % des colorants, et parfois jusqu’a
40% pour les colorants soufrés et réactifs, sont évacués avec les effluents liquides qui sont la

plupart du temps directement rejetés vers les cours d’eau sans traitement préalable.

Ces rejets colorés posent un probléeme esthétique, mais également sanitaire car un
grand nombre de ces colorants est toxique. Comme tous les composés organiques dangereux
pour I’homme, les colorants synthétiques réclament des traitements spécifiques. Cependant
les procédés classiques utilises par les usines de traitements des eaux usées sont mal et parfois

méme pas adaptés a la dépollution de ces polluants biocides.

Une technique de traitement adaptée aux rejets de 1’industrie de textile doit avant tout
atteindre des performances équivalentes lorsqu’on doit traiter un effluent mélangé. C’est pour
cela que le procédé d’adsorption (multiadsorption) sur charbon actif, est le procédé le plus
utilisé et recommandé pour le traitement des eaux résiduaires dans les industries textiles
(Walker et Weatherley, 1997).

Malgré son efficacité, le charbon actif reste un matériau onéreux et pour la plupart du
temps importé, et la recherche de nouveaux produits qui proviennent d’une source bon

marché et disponible, s’avere utile.

Nous nous sommes intéresses aux propriétés adsorbantes des argiles qui pourraient
étre utilisées dans le traitement des rejets de 1’industrie du textile. L utilisation de 1’argile dans
un nouveau process de traitement s’inscrirait dans un cadre de développement durable, par
I’aspect environnemental et sociétal; mais il faut aussi tenir compte de 1’aspect économique et
de ce fait, chercher a utiliser une argile locale a proximité de 1’industrie afin de reduire les

co(ts de transport.

L’objectif d’intérét général & long terme est triple: diminuer la pollution, valoriser un déchet

et recycler les eaux
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INTRODUCTION GENERALE

La problématique de I'environnement fait désormais partie intégrante des stratégies de
développement congues et mises en ceuvre dans chaque pays au niveau national comme au
niveau sectoriel.

Les activités industrielles représentent une source de pollution trés importante et
contribuent d’une fagon certaine a la détérioration de I’environnement et de la santé publique.
En Tunisie, ces activités, génératrices de pollution, couvrent les domaines suivants : 1’agro-
alimentaire, I’extraction et la transformation du phosphate, la transformation du papier, les
matériaux de construction, la production d’énergie et le textile.

C’est seulement avec la nouvelle prise de conscience écologique, qu’on se rend
compte, qu’au dela des bénéfices et intéréts économiques, leur influence sur le milieu
récepteur et ’environnement en général est loin d’étre satisfaisante.

Les rejets de I’industrie du textile constituent d’énormes nuisances pour la santé
humaine, en particulier les différents colorants qui sont utilisés en exces pour améliorer la
teinture. De ce fait, les eaux de rejets se trouvent fortement concentrées en colorants dont la
faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui
constitue une source de dégradation de I’environnement.

L’élimination de la couleur est considérée aussi importante que I'enlevement des
contaminants chimiques solubles incolores (Gupta et al., 1991). La Iégislation sur
I'élimination des colorants des effluents industriels est devenue pendant ces dernieres années
de plus en plus séveres (Laing, 1991).

Certains colorants lors de leur dégradation produisent des substances cancérigenes et
des produits toxiques. Par conséquent, leur traitement ne dépend pas seulement de la
dégradation biologique (Kannan et Sundaram, 2001). Dans cette optique, plusieurs procédés
ont été utilisés ; la coagulation-floculation (Kacha et al., 1997), I’adsorption sur charbon actif
et tout derniérement 1’électrocoagulation (Shin et Lee., 2006) entre autres, se sont révélés
efficaces, mais dans la plupart des cas, trés onéreux. Les recherches se sont alors orientées
vers les procédés de traitement utilisant les matériaux naturels tels que les argiles, les matiéres
agricoles (sciures de bois, déchets agricoles, charbons actifs...) et certains rejets industriels en

raison de leur disponibilité et de leurs faibles codts (Tahiri et al., 2003, Albariji et al., 2006).
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Plusieurs travaux ont montré le réle anti-polluant des argiles.

Les argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de par leur ubiquité
et leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande
surface spécifique vis-a-vis de I’adsorption et leur confere un rdle crucial dans la rétention
d’un grand nombre de polluants d’origine naturelle ou anthropique. L’étude de leur réactivité
est un enjeu majeur en Sciences de I’Environnement, avec des retombées importantes tant sur
le plan fondamental qu’appliqué en particulier dans la gestion et la protection des ressources
comme |’eau.

L’intérét qui lui est accordé se justifie par I'importance de la surface développée par ce
matériau, par la présence de charges sur leur surface, leur possibilité d’échanger les cations et
par une large disponibilité dans la nature (Kwolek, et al., 2003).

De nombreux travaux se sont déja portés sur I’adsorption de colorants cationiques par
des argiles naturelles ou modifiées ; en revanche, peu de chercheurs se sont intéressés a
I’adsorption de colorants anioniques sur les argiles (bien qu’ils soient aussi répandus que les
colorants cationiques), ou le plus souvent, ont utilisé une argile traitée. La raison majeure est
probablement li¢e a la difficulté pour une argile naturelle d’adsorber des anions. En effet, les
argiles sont porteuses, dans des conditions naturelles, de charges globales plutdt négatives
attirant ainsi des cations plutot que des anions. Pour attirer ces derniers, on a le plus souvent
recours a des traitements de I’argile pour rendre la charge de surface positive, ou plus
rarement du colorant anionique pour le rendre cationique. Ceci implique des manipulations
supplémentaires et 1’utilisation de produits complémentaires dans la méthodologie
d’adsorption, donc un ajout de polluant et un surco(t de traitement, ce qui va a I’encontre de
I’objectif d’une dépollution efficace a faible codt.

Autre constatation : la majeure partie des travaux s’est focalisée sur 1’adsorption par
I’argile, d’un seul colorant a la fois et rarement de plusieurs colorants qui entrent en
compétition. De la méme facon, un seul type de support argileux a la fois est étudié dans
I’adsorption de colorant et non pas plusieurs types alors que les argiles naturelles sont
rarement monominérales. Plusieurs questions peuvent se poser :

- divers colorants en mélange peuvent-ils s’adsorber sur I’argile et sont ils adsorbés
efficacement ?

- des colorants de méme type et de composition proche sont-ils adsorbés avec la méme

efficacité ?
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- quelles sont les conditions (pH, température, force ionique etc...) optimales
d’adsorption de colorants anioniques réactifs (de la famille des dichloro-triazines) utilisés
dans I’industrie teinturiére tunisienne ?

- des argiles de types différents et de propriétés différentes peuvent-elles adsorber un
méme colorant ?

- quelles sont les propriétés des argiles seules ou en association qui sont déterminantes
dans I’adsorption (surface spécifique, répartition des charges, point de charge nulle, potentiel
z€ta, granulométrie, parametres thermodynamiques etc...)

- une argile «naturelle » non traitée par calcination, acidification, ou fixation de
molécules organiques, etc..., peut-elle étre aussi efficace en adsorption de colorants
anioniques qu’une argile pré-traitee ?

C’est pour tenter de répondre a ces questions que ce travail a été entrepris

La démarche scientifique adoptée consiste a mener des expériences d’adsorption en
systéme batch de trois colorants réactifs anioniques largement utilisés dans 1’industrie textile
tunisienne (le rouge « Cl Reactive Red 120» (RR 120), I’orange « Cl Reactive Orange 84 »
(RO 84) et le bleu « Cl Reactive Blue 160 » (RB 160)). Pour cela, nous avons effectué une
¢tude expérimentale de la cinétique d’adsorption, en étudiant I’effet de certains paramétres
importants influencant le pouvoir décolorant du matériau utilisé, en particulier, la vitesse
d’agitation, le pH de la solution, la température, la concentration initiale en colorants et la
masse d’argile utilisée. Les résultats issus de ces essais ont ensuite été confrontés aux modeles
d’adsorption simples et modifiés concernant la multiadsorption pour le mélange de trois

colorants.

Apres avoir optimisé les parameétres opératoires dans 1’étude du colorant présentant le
plus d’affinité au matériau adsorbant (en I’occurrence le colorant rouge RR 120), nous avons
tenté de voir I’influence des caractéristiques physico-chimiques des argiles sur I’adsorption de
ce colorant, comme la nature du cation interfoliaire, la répartition des charges dans le feuillet,
la densité de charge en fonction de la force ionique, et le point de charge nulle, afin de
contribuer & une meilleure connaissance de 1’adsorption de colorants anioniques par les

argiles naturelles.
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Objectifs scientifiques
Les objectifs plus précis de ce travail de thése se résument en ces points :

* Déterminer I'influence de la température, du pH, de la vitesse d’agitation, de la masse
d’adsorbant, de la concentration de colorant et de la force ionique sur les équilibres

d’adsorption.

* Etablir et modéliser les isothermes d’adsorption du colorant rouge afin de déterminer les

parametres thermodynamiques de 1’adsorption.

* Comprendre la cinétique d’adsorption des différents colorants par les différents types argiles

utilisées.

* Etudier I’influence des cations interfoliaires, de la force ionique et le réle que joue la

répartition des charges de différents matériaux utilises.

* Mettre en évidence les processus d’adsorption du colorant anionique sur Dl’argile de

Fouchana.

Structure du mémoire

Le mémoire s’articule en trois parties.

* Dans une premiere partie, nous présentons, un apercu bibliographique sur les
propriétés des colorants et des déchets du sous-secteur d’ennoblissement textile en Tunisie.
Une étude visant a rappeler et a préciser les propriétés microscopigues et macroscopiques les
plus significatives des matériaux argileux est également abordée. Nous nous sommes, plus
particulierement, attachés a mettre en évidence les propriétés physico chimiques des argiles,

et I'interaction argile-colorant.

* La deuxieme partie est plus spécifiqguement consacrée a la présentation des méthodes
utilisées dans la caractérisation minéralogiques et chimiques des matériaux étudiés. Suit, une

étude minéralogique et morphologique plus approfondie du matériau choisi (Argile de
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Fouchana) avec en dernier une partie dédiée a I’étude des expériences d’adsorption.

* La troisiéme partie porte dans un premier temps sur 1’adsorption d’un effluent total
de teinturerie et de trois colorants en particulier, par I’argile de Fouchana. Dans un deuxiéme
temps nous étudions I’adsorption d’un colorant sur des argiles standard en tenant compte de
I’influence du type d’argile, du cation interfoliaire, de la force ionique et de la répartition des
charges. En dernier, nous caractérisons le processus d’adsorption du colorant anionique d’une
part du point de vue cinétique et thermodynamique, et d’autre part en fonction des propriétés

de surface des argiles.
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Généralités sur le sous-secteur d’ennoblissement textile en Tunisie

Chapitre I
GENERALITES SUR LE SOUS-SECTEUR D’ ENNOBLISSEMENT TEXTILE
EN TUNISIE

I- SITUATION ACTUELLE DU SECTEUR TEXTILE EN TUNISIE

L’industrie du textile-habillement a été, jusqu’en 1970, orientée vers le marché
intérieur et occupait une place trés modeste dans 1’économie du pays. Aprés cette date, une
politique d’exportation, a laquelle s’est ajoutée la loi sur I’encouragement des investissements
et une grande stabilité politique, a permis a ce secteur industriel de se développer rapidement.
La délocalisation importante de I’industrie textile européenne a également contribué a cette
évolution.

La réorganisation des structures économiques et sociales du pays a ainsi provoqué le
développement de ce secteur au point d’en faire, en quelques annees, le premier secteur
industriel employeur de main-d’ceuvre et le premier exportateur.

En Tunisie, on trouve environ 2079 usines d’ennoblissement dont la moitié est
orientée vers le secteur de délavage ; elles sont concernées par la gestion et le traitement de
I’eau, et sont concentrées essentiellement dans les régions du « grand Tunis » et du Sahel

(Figure 1) (CETTEX, 2009).
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Figure. 1: Concentration des entreprises par zone administrative
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II- GENERALITES SUR LES COLORANTS

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants doivent répondre a un certain nombre de critéres afin de prolonger
la durée de vie des textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance a I’abrasion, stabilité
photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment les détergents) et
aux attaques microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée
pour les colorants qui possédent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques
propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans 1’environnement et les
rendent peu disposes a la biodégradation. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur
capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm).
D’apres Witt (1876), la transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion
sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de 1’absorption sélective d’énergie par
certains groupes d’atomes appelés chromophores, la molécule colorante étant le chromogéne.
Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande plus la couleur sera
intense. D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur
due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes. Les colorants different les uns des
autres par des combinaisons d’orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions
possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre les niveaux d'énergie propres a
chaque molécule. D’une maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de
groupes chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles

benzéniques, anthracene, perylene, etc) (Tableau 1) (Zawlotzki, 2004).

Tableau. 1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

Croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHy3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)
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ITI- CLASSIFICATION DES COLORANTS

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries
textiles, sont bases sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes
d'application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

III-1- Classification chimique des colorants

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore (INRS, 2004).

III-1-1- Colorants azoiques

IIs ont pour chromophore le groupe -N=N-. Suivant le nombre de chromophores
azoiques rencontrés dans la molécule on distingue les mono-azoiques, les bisazoiques et les
polyazoiques. La classe de ces colorants est tres développée et elle comporte plus de 1000
produits commercialisés et représente 50% environ de la production mondiale de colorants
(INRS, 2004).

III-1-2- Colorants anthraquinoniques

Ils représentent, aprés les colorants azoiques, le plus important groupe de matiéres
colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquoise ils complétent les colorants azoiques jaunes
et rouges. La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le
groupe chromophore carbonyle >C=0 sur un noyau quinonique qui est le chromogéne (INRS,
2004).

III-1-3- Colorants indigoides

Le plus important des colorants indigoides est 1’indigo servant principalement a la

coloration des jeans, de formule chimique C16H10N20s.

ITI-2- Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation ; celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant
- substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. 1l y a différentes

catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes (Shore, 1990).
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- Les colorants acides ou anioniques : ils sont Solubles dans 1’eau grice a leurs
groupes sulfonates ou carboxylates. Ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de
teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide) en bain légérement acide. L'affinité colorant - fibre est le résultat de liaisons
ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles
(Shore, 1990).

- Les colorants basiques ou cationiques : sont des sels d’amines organiques, ce qui
leur confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. Ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét
avec ’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et
résistantes (Shore, 1990).

- Les colorants de cuve : sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés
par réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa
forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne resistance aux agents de dégradation, les
colorants de cuve sont encore utilisés a ’image de 1’indigo, pour la teinture des articles jean.

- Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives
ou négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres (Figure 2). lls se
distinguent par leur affinité pour les fibres sans application de mordant, liée a la structure

plane de leur molécule.

NO, NO2
OsN : NO2 O,N NO,
o
HY -
f;ﬂ-{z NH3

fibre de laine cu soie

Figure. 2: Comportement du colorant direct en présence des fibres

- Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile (Figure 3).
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Figure. 3: Comportement du colorant & mordant en présence du textile.

-Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement
des familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la
présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent de plus
en plus fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des
polyamides (Shore, 1990).

-Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre.
Au cours d’une premicre étape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol ou
copulant. Les précurseurs de la molécule, suffisamment petits pour diffuser dans les pores et
les fibres, sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de
copulation, entraine le développement immédiat du colorant azoique (Shore, 1990).

- Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I'eau et sont appliqués sous forme
d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a

haute température, de se diffuser dans les fibres synthetiques et de s'y fixer.

IV- PROBLEMES ENVIRONNEMENTAUX ISSUS DE DI INDUSTRIE
TEXTILE

Le principal probléme environnemental qui se pose dans I’industrie textile est celui
des quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont
la consommation énergétique, les émissions dans I’atmosphere, les déchets solides et les
odeurs qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements.

Les émissions dans 1’atmosphére sont habituellement captées a la source. Comme elles sont
contr6lées depuis longtemps dans différents pays, on dispose de bonnes données historiques
sur les rejets atmosphériques pour chaque procédé spécifique, mais ce n’est pas le cas pour les
émissions dans I’eau. En effet, les flux provenant des différents procédés sont mélangés et

donnent un effluent final dont les caractéristiques résultent d’'une combinaison complexe de
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facteurs, tels que les types de fibres et les présentations de matieres traitées, les techniques
mises en ceuvres et les types de produits chimiques et d’adjuvants utilisés.

Plusieurs phénoménes induits par les rejets teinturiers représentent des dangers pour
I’environnement.

-Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des
nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique
et conduit a ’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates
les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.

- Sous-oxygenation : Lorsque des charges importantes de matiére organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent
plus compenser la consommation bactérienne d'oxygéne. La dégradation de 7 a 8 mg de
matiére organique par des micro-organismes suffit pour consommer I'oxygene contenu dans
un litre d'eau (Foussereau et al., 1971, Lizaso et al., 2000).

-Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des mati¢res organiques dans les cours
d'eau induit I’apparition de mauvais gofits, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
colorations anormales. Willmott et al. (1998) ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue
par I'eil humain a partir de 5x10° g.I". En dehors de l'aspect inesthétique, les agents
colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’cau, bloquant
ainsi la photosynthése des plantes aquatiques (Figure 4).

- Persistance : Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a
épurer par dégradation biologique naturelle. Cette persistance est due principalement a leur

réactivité chimique:

Rejets textiles

Dangers évidents Dangers a long terme

- Eutrophisation - Persistance

- Sous oxygénation - Bioaccumulation

- Couleur, turbidité, odeur - Sous produits de chloration

Figure. 4: Dangers des rejets textiles
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-Bioaccumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit
pour empécher la résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est
absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I'extrémité
supérieure de la chaine alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent exposées a des teneurs
en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations
initiales dans I'eau (illustration du phénoméne de bioaccumulation de pesticides (Figure 5)
(Zawlotzki, 2004).

Insecticides

i |

Figure. 5: Conséquences de la bio-accumulation apres déversement de substances toxiques
(insecticides) dans un cours d'eau

-Sous produits de chloration (SPD): Le chlore utilisé pour éliminer les micro-
organismes pathogeénes réagit avec la matiere organique pour former des trihalométhanes
pouvant atteindre plusieurs centaines de mg I™*. Les SPD sont responsables de développement

de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez 'homme (Zawlotzki, 2004).

V- ACTIONS CURATIVES: TRAITEMENTS DES COLORANTS

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes
de colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer
(Tableau 2). Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution

adaptée.
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Tableau. 2: Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants (Zawlotzki,

2004)

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisées
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique

De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a eliminer la pollution
insoluble par I'intermediaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide. Les
techniques de dépollution, intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les
industries textiles d'aprés Koprivanac et al., 1993, et Tan et al., 2000, se divisent en trois
types:

*Physique :

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),

- Osmose inverse, filtration,

- Incinération.

*Chimique

- Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0,),
- Réduction (Na;S0y),

- Méthode compleximétrique,

- Résine échangeuse d’ions.

*Biologique

- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie.

Seuls les procédés les plus couramment rencontrés seront abordés succinctement dans
les paragraphes suivants, en prenant soin d'évoquer a la fois leurs intéréts et leurs

dysfonctionnements vis-a-vis du traitement des colorants.
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V-1- Méthodes physiques

V-1-1- Filtration sur membrane

Elle est pilotée par pression hydraulique et se décline en microfiltration, ultrafiltration,
nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane semi-perméable qui
retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamétre des pores, pour produire un
perméat purifié et un concentré qui recoit les impuretés organiques. Parmi les quatre types de
procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de
la couleur et des petites molécules organiques mais ’osmose inverse reste la plus répandue
(Sancha et al., 2000). La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture
de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration
retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une
"membrane écran”. L'ultrafiltration ne sapplique qu'a la réduction de DCO et des solides en
suspension, et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/
floculation.

Ces procédés limités dans leurs applications, nécessitent des investissements
importants en capitaux et le retraitement du concentré est jusqu'a six fois plus cher que celui
de l'effluent originel (Zawlotzki Guivarch, 2004).

V-1-2- Adsorption

Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide.
Le charbon active est I'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur,
mais il reste trés onéreux et nécessite en plus une régénération. D’autres recherches ont opté
pour valoriser ou utiliser d’autres matiéres naturelles (argile, sciure, écorce et farine de
bois...) moins onéreuses pour I’extraction des colorants par adsorption (Yeddou, 2005, et
Namane, 2005)

V-2- Méthodes physico-chimique :- Coagulation — Floculation :

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus
physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration, puis évacués. Les
coagulants inorganiques tel que l'alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la

décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre,
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mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. Par
ailleurs, la coagulation - floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles
dans I’eau.

D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires

V-3- Méthodes chimiques

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimiques sont généralement appliquées
pour le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en
prétraitement avant des procédés biologiques, le traitement d'eaux usées chargées de
constituants résistants aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la
toxicité aquatique. Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont
H,0, et CI'. Le peroxyde d'hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement
des polluants organiques et inorganiques est bien établie. Mais I'oxydation seule par H,O,
n'est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Arslan et al., (1999)
ont proposé de traiter les colorants azoiques par hypochlorure de sodium mais méme si la
molécule initiale est détruite, les halogenes sont susceptibles de former des trihalométhanes

cancérigenes pour I'homme avec les sous-produits de dégradation.

V-4- Méthodes biologiques

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants
organiques dans I’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en
deux catégories: les traitements aérobies en présence d'oxygene, les polluants organiques sont
oxydés jusqu’au dioxyde de carbone. Aprés €épuration, la boue est séparée des eaux usées par
sédimentation dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres
pressage ou centrifugation. Les traitements anaérobies s'effectuent en l'absence d'oxygene et
forment du dioxyde de carbone, du méthane et de l'eau. C'est un procédé efficace pour le
traitement de déchets treés chargés en matiéres organiques et le méthane formé peut étre utilisé
comme énergie de chauffage. Les conditions de réduction dans la digestion anaérobie sont
adaptées a la décoloration des colorants azoiques par clivage de la liaison azo entrainant une
destruction subséquente du groupe chromophore, mais une minéralisation compléte est

impossible dans ce type de procédé.
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La dégradation des molécules initiales entraine souvent la formation d'amines plus
toxiques que la molécule initiale, qui finissent dans les sédiments aquiferes peu profonds et
les eaux souterraines.

Les méthodes de bio-traitement conventionnelles sont sans effet sur la plupart des
colorants synthétiques a cause de leur structure polyaromatique complexe et leur nature
réfractaire. La réduction de la coloration est estimée a seulement 10-20 % par les procédés

biologiques (Zawlotzki Guivarch, 2004).
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Chapitre 1I
MINERALOGIE STRUCTURE ET PROPRIETES CHIMIQUES DES
ARGILES

Le groupe des phyllosilicates avec les argiles, I’amiante, les micas, le talc, etc. est
celui qui a le plus d’applications pratiques dans des domaines trés variés : la céramique, les
terres cuites, la cimenterie, la papeterie, la raffinerie, la catalyse, I’agriculture, I’industrie
électrique, I’industrie thermique.

Le mot argile est cependant plus récent, il vient du grec Argilos dérivé d’Argos qui
veut dire blanc. Les spécialistes des diverses techniques utilisant les matériaux argileux ont
tenté de les caractériser par leur comportement au feu (pour les céramistes), par leurs
propriétés adsorbantes et en particulier, décolorantes (pour les drapiers) et enfin par la
dimension de leurs particules constitutives.

La définition des argiles de Lapparent (1937) est toujours valable « il s’agit d’un corps
minéral caractérisé spécifiguement par la nature, le nombre et I’arrangement mutuel des
atomes dont sa molécule physique se compose ».

Une argile nait majoritairement par altération des roches, puis est en perpétuelle
évolution sur des temps a I’échelle géologique, en passant d’un minéral argileux a un autre
(de smectite a illite par exemple) et en changeant ses propriétés initiales en fonction de
I’environnement. L’argile abondante a la surface de la terre est aussi présente dans certaines
météorites.

Le fait de parler de minéraux argileux implique que I’on en sélectionne une certaine
catégorie en fonction de leur comportement. Le caractére argileux est lié a 4 types de critéres
(Méring, 1946 ; Pedro, 1965):

Division : les minéraux doivent se présenter a 1’état de particules de tres petites tailles,
inférieure a 2 um;

o Faciés : leurs particules dissymétriques a tendance lamellaire peuvent glisser
les unes sur les autres, ce qui leur confere la plasticité. Cette forme favorise également le
piégeage de molécules liquides, en particulier de I’eau ;

o Dispersion : ces especes doivent pouvoir constituer les suspensions colloidales
plus ou moins stables avec I’eau. Les propriétés interfaciales doivent donc jouer un grand

role ;
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o Constitution chimique : ce sont des silicates car seuls ces composés semblent
pouvoir étre caractérisés par les propriétés qui viennent d’étre évoqués.
Ces conditions conduisent a souligner le caractere de phyllosilicate, terme par lequel

on le désigne les plus souvent.

I- MINERALOGIE ET CRISTALLOCHIMIE DES ARGILES

Depuis plus d’un demi siécle, certains scientifiques internationaux comme Brindley et
Brown (1980), Grim (1953), Caillere et Hénin (1982) et d’autres ont proposé une
classification et une terminologie homogeéne des minéraux argileux.

Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. lls se présentent
sous forme de particules de petites dimensions.

On distingue 4 niveaux d’organisation:

- les plans sont constitues par les atomes;

- les couches tétraedriques ou octaédriques, sont formeées par une combinaison

- les feuillets correspondent a des combinaisons de couches;

- le cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches (Figure 6).
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* Planes of atoms are repeated at regular distances in multilayer orystals,
which gives rise to a d spacing, or hasal spacing in the phyllosilicates,

* between the layers is interlayer space which may be occupied by water
or solute molecules, and

* phyllosilicates generally have large planar surface and small edge faces.

Figure. 6 : Structure générale des phyllosilicates (White, 1999)

L'organisation structurale des phyllosilicates se base sur une charpente d'ions O% et
OH". Ces anions occupent les sommets d'assemblages tétraédriques O? (Figure 7) et
octaédriques (O* et OH") (Figure 8). Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires

viennent se loger des cations de taille variable (Si**, A", Fe**, Fe?*, Mg?"). Ces éléments
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s'organisent planairement pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le
nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets paralléles s'appelle
espace interfoliaire. Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par
A" (ou un autre ion métallique trivalent) la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la
totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure
s'appelle trioctaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédrique (Si**—AI*", Fe**) et /Jou octaédrique (AIF*—Mg?*, Fe**, ou Mg**—Li"). Ces
substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par des

cations compensateurs.
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Figure. 7: Eléments structuraux : les tétraedres (Eslinger et Peaver, 1988).
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Figure. 8: Eléments structuraux : les octaédres (Eslinger et Peaver, 1988).
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II- TYPES STRUCTURAUX ET CLASSIFICATION DES ARGILES

Les travaux de I’AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles, 1966-
1972) et plus tard, ceux de Pédro (1994), ont permis d’aboutir a une classification (Tableau 3)
qui repose sur |'utilisation des critéres suivants:

o Type de feuillets 2:1 ou 1:1;

o Charge globale du feuillet;

o Nature des cations inferfoliaires.

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur
I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes:

o Minéraux & 7 A: Le feuillet est constitué¢ d'une couche tétraédrique et d’une
couche octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1;

o Minéraux a 10 A: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et
d’une couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1 ;

o Minéraux a 14 A: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et
de couches octaédriques interfoliaires ;

. Minéraux interstratifiés: L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux
résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critere pour établir une
classification des phyllosilicates 2:1 (Tableau 3). Cette classification est déduite des travaux
de McKenzie (1975) et Brindley (1996).

Tableau. 3 : Classification des phyllosilicates 1 :1 et 2:1

Feuillet Charge par maille Dioctaédriques Trioctaédriques
11 0 Kaolinite Antigorite
(Sig)(Als)O10(OH)g (Sis)(Mgs)O10(OH)s
£0 Berthierines
(SisxAlL)(Mg 2" M3+X)O10(OH)s
#0 Pyrophyllite Talc
(Sig)(Als)Oxo(OH)4 (Sig)(Mgs)O20(OH)4
Smectites
21 0.4 Montmorillonite Hectorite
a (Sig)(Al4,Mg,)O20(OH,),M,* (Sig)(Me.,Liy)O20(OH)sMy+
1.2 Beidellite Saponite
(SigxAIX)(Al;02(OH) 4, M, " (Sig.xAl)(Mgs) O20(OH) 4, My
1.2 Illites Vermiculites
138 (SigxAlL)(Al,M?*)O20(OH), K'yay (SigxAlX)(M0e.yM3*,)O20(OH)4 K'yiy
Micas
2 Muscovite Phlogopite
(SisAR) (Al)Ox0(OH)K", (SisAlp) (Mgs)Oz0(OH),K™,
4 Margarite Clintonite
(SisAly)(Al)Ox(OH),Ca*", (SisAlL)(Mge) Ox(OH),Ca*,
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Minéraux 1/1

- Kaolinite : le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique et alumineux, de
composition (Siz)(Al;)Os(OH)4 par demi-maille (Pédro, 1994).

Morphologiquement, la kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales
constituées par des empilements de feuillets. La faible capacité d’échange des kaolinites est

due a des sites de surface amphotéres (Figure 9).
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C: 1@ ‘. .. = " @ Aluminium

Figure. 9: Modele structural de kaolinite, a- feuillet tétraédrique, b- octaédre les atomes
coordonnés peuvent étre Al, Fe, ou Mg, c- feuillet octaédrique, d- modele schématique de la
couche de Kaolinite (Celso and al., 1998)

- Halloysite

Elle est formée de feuillets de kaolinite séparés par des couches d’eau. La distance du
grand espacement réticulaire devient 10A, mais par chauffage, I’eau peut étre chassée et on
retrouvera celle de la kaolinite 7,2 A. Cette halloysite déshydratée s’appelle la métahalloysite.
Au microscope électronique, ’halloysite présente souvent 1’aspect de tubes qui sont dus a
I’enroulement des feuillets. Les gisements sont hydrothermaux et parfois sédimentaires
(Millot, 1964).

Minéraux 2/1

La structure est composée de deux couches tétraédriques et une couche octaédrigue,
avec la seconde couche T renversée par rapport a la premiére. L’espace basal caractéristique
est de 10 A. Le minéral représentatif de ce groupe est la muscovite. Ce minéral s’apparente a
la phlogopite mais présente des substitutions tétraédriques: Si est remplacé par Al et le déficit
de charge est compensé par I’introduction de K* dans I’interfoliaire.
Les minéraux 2/1 de type dioctaédriques regroupent différentes séries: micas dioctaédriques,

vermiculites et smectites.
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- Groupe des micas
Le groupe des micas dioctaédriques peut étre représenté dans un diagramme ternaire
(Figure 10) entre pyrophyllite (pas de substitution), céladonite (substitutions octaédriques) et

muscovite (substitutions tétraédriques).

MUSCOVITE (TRISILICIC)
M2Si3 Al 010 (0H2)" (K]

MIXED - LAYER

GLAUCONITE /SMEGTITES/ DIOCT
/ SMECTITES

GLAUCONITE /

/

/ MONTMORILLONITES

CELADONITE (TETRASIICIC) PYROPHYLLIE
pgers: . ————
[Fe** Fo*? Si4 019 10H) " [K]" jucReASING OCTAHEDRAL CHARGE [ALy Siq 01 (OH) ]
May include Mg*2

Figure. 10: Classification des minéraux argileux 2/1 dioctaédriques (Eslinger & Peaver,
1988)

- Groupe des vermiculites

Les vermiculites se caractérisent par la présence de cations hydratés dans 1’espace
interfoliaire (Figure 11). lls ont une charge (x) comprise entre 0.6 et 0.9, plus faible que les
micas (X = 1) mais plus élevée que les smectites (x = 0.2-0.6). Le complexe interfoliaire
comprend généralement des cations Mg ou Ca et deux couches de molécules d’eau. Les
vermiculites dioctaédriques résultent généralement de [Daltération des micas (illite ou
muscovite) et sont abondantes dans les sols. Les vermiculites trioctaédriques sont plutét issues

de l’altération des chlorites.

N
N
| ALSIO] i \‘\*‘ \\\i\‘ <
NO,O0H), N\ N\ N \ AL <
&?ﬁ‘r&.ﬁl’;\\\ AN\ \\\\

ANAN \
| Y
| | | _silica sheet
& Brucite sheet

Structure of vermiculite-basal spacing fixed in
the presence of partially hydrated Mg™ ions.

Figure. 11: Représentation d’une vermiculite (White, 1999).
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- Groupe des smectites

Ce sont des phyllosilicates constitués des deux couches tétraédriques encadrant une
couche octaédrique (phyllosilicates 2:1) (Figure 12). Les minéraux les plus importants de
cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, I’hectorite et la saponite. La charge €levée
de ces argiles est due pour I’essentiel a des substitutions isomorphiques. Cette charge est donc
permanente et négative. Des cations compensateurs viennent alors se placer dans 1’espace
interfoliaire pour combler le déficit de charge. Ces argiles ont une capacité d’échange
cationique ¢levée. Des molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans I’espace
interfoliaire et le degré d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté et de I’humidité
relative. Cette possibilité de « gonflement » des espaces interfoliaires conduit a désigner ces
argiles par le terme d’«argiles gonflantes». D’un point de vue textural, les smectites sont
généralement constituées de feuillets de grande extension latérale, associés, les uns aux autres

en nombre tres variable selon I’humidité et la nature du cation échangeable.

o

N0, (OH);(MgAl)
AONOHOH), NN\

sio, "
s HO
Nd N¢ 0.4 nm

HO

x\\ Gibbsite sheet

ucture of montmorillonite - basal spacing

variable ending on the dominant

exchangeable cation

Figure. 12: Représentation d’une smectite (White, 1999).

Il existe 2 sous-groupes: les smectites trioctaédriques (saponite stevensite) et les
smectites dioctaédriques (beidellite, montmorillonite, nontronite).

- Les saponites sont reliées au talc par leur structure et composition. Elles sont
présentes dans les lacs en contexte évaporitique ou dans les bassins marins, formées par
altération de basaltes océaniques.

- Les smectites dioctaédriques sont reliées a la pyrophyllites par leur structure et leur
composition. Les montmorillonites se divisent en 2 membres liés par une solution solide plus
ou moins complete, entre les montmorillonites (substitutions octaédriques) et les beidellites

(substitutions tétraédriques). Les nontronites constituent le p6le beidellitique riche en Fe. Le
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terme de bentonite est utilisé en géologie économique pour désigner un dép6t de
montmorillonite exploitable commercialement.

- [llite : comme les smectites, I’illite est un phyllosilicate 2:1. Les feuillets
possedent une charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui est compensee
par des ions potassium (Figure 13). La différence fondamentale avec les smectites réside dans
le fait que les ions compensateurs (potassium) ne sont que trés faiblement voire pas
échangeables : I’illite a une capacité d’échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation

des espaces interfoliaires.

Hydroxyl

@ Oxygene

@ Aluminium
Silicium

Figure. 13: Modg¢le structurale I’illite (Celso and al., 1998)

- Groupe des chlorites

L’espace interfoliaire des chlorites est occupé par un feuillet d’hydroxydes chargé
positivement, a structure de brucite ou de gibbsite (Figure 14). L’espace basal caractéristique
atteint 14A. Les chlorites sont stables & haute température. Leur stabilité thermique accrue par

rapport aux vermiculites s’explique par la liaison forte existant entre les hydroxyles.

Chlorite consists, ideally, of a negatively charged 2:1 layer,

(R, R"), (i, K )Q,0H, )
1.4 nm and a positively charged interlayer octahedral sheet
[(RR") (OH) ]°

AISiOF
C ol aom |
(1 (MgreAl
;1 OMOH), !
: '

Figure. 14: Représentation de la chlorite (White, 1999).
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Les chlorites présentent des chimies complexes suite aux nombreuses substitutions.
Leur composition ressemble a celle des serpentines mais leur structure est complétement
différente. Leurs origines sont variées: héritées de roches métamorphiques, formées par
altération hydrothermale.

Minéraux a pseudo-feuillets

Les argiles fibreuses ne se caractérisent pas des feuillets argileux discontinus (Figure
15). Elles présentent une structure de base en ruban de type 2/1, proche du talc en
composition mais avec une structure en chaines comme dans les pyroxenes ou les amphiboles.
Les tétracdres sont reli€s entre les chaines. L’oxygéne apical pointe alternativement vers le
haut ou le bas dans les rubans adjacents. Les feuillets tétraédriques sont continus, les feuillets
octaédriques discontinus. Il y a de larges espaces entre les chaines qui sont remplis d’eau,
lices ou non (eau zéolitique) et de cations échangeables. La structure en ruban confére a
I’argile un aspect en lattes ou en fibres. La sépiolite comporte essentiellement le Mg comme

cation échangeable, rarement le Na.
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Figure. 15: Argiles fibreuses: Exemple de la palygorskite (Chamley, 1989)

Synthése

Chaque groupe minéralogique se caractérise par une structure particuliere en couches
avec divers matériel remplissant 1’espace interfoliaire (Figure 16). Par conséquent, les
réflections basales identifiées par diffraction des rayons X donnent une indication du minéral

présent dans I’échantillon. Les trois structures principales sont:
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(1) les minéraux T/O ou 1/1 avec un espace basal de 7A (kaolinite);

(2) les minéraux T/O/T ou 2/1 avec un espace basal de 9.5A pour le talc et la

pyrophyllites, 10A pour Pillite et I’halloysite, 10,4A pour la palygorskite, 12A pour la

sépiolite, 14 & 15A pour les smectites et les vermiculites;
(3) les minéraux T/O/T/O ou 2/1/1 avec un espace basal de 14A (chlorite).
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with interlayer
cation., X %
The structure of chlorite

Figure. 16: Familles argileuses (Moore & Reynolds, 1989).

Les tableaux 4 et 5 reprennent une classification compléte des familles argileuses,

incluant les minéraux amorphes, les minéraux presentant des feuillets discontinus ou pseudo-

feuillets (argiles fibreuses) ainsi que les minéraux argileux interstratifiés.

Tableau. 4: Familles argileuses (Holtzapfell, 1985).

Minéraux 1 :1ou T-O

Minéraux 2 :1 ou T-O-T

Equidistance Equidistance Equidistance

Equidistance

Equidistance Equidistance Equidistance

=7A =10 A =9,4 A =10 A =10,4-12 A =14-15 A
Stable Variable Stable Stable Stable Stable Variable
Kaolinite Halloysite Talc illite Argiles Chlorite Smectite
Pyrophylite fibreuses vermiculite
Attapulgite
Sépiolite
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Tableau. 5: Classification générale des minéraux argileux (Cailliére et al., 1982).

Silicates hydratés

N ~

Non
Cristallisés cristallisés
allophane
/ \ imogolite
Pseudo-feuillets a couche Feuillets continus
octaédrique discontinue en couche  octaédrique
bandes paralléles continue
V4 W
10 A Palygorskites 12 A Seépiolite (Mg) Types interstratifiés Types simples (1 seul
Xylotile (Fe, Mg) (superposition de 2 type  d’équidistance
ou plusieurs apparente ou réelle
équidistances monophyllites)
apparentes ou réelles
polyphyllites
v
Constitution du
feuillet
\
TOoul/l TOTou?2/1 TOTOou2/1/2
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Chapitre II1
PROPRIETES PHYSICO CHIMIQUES DES ARGILES, ET
PHENOMENE D’ADSORPTION

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier une condensation de gaz a la surface et d’une adsorption de gaz, processus dans
lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse. Enfin, le terme désorption a été proposé
en 1909 par Bain. Il désigne aussi bien le phénomene d’adsorption que celui de désorption

(Chitour, 1992).

Les phyllosilicates, en particulier de type kaolinite et montmorillonite présentent deux
types de sites pouvant éventuellement interagir avec les ions présents en solution.

Le premier type correspond aux sites d’échange, présents sur les surfaces basales, (5 a
15 méqg/100g pour la kaolinite; 80 a 120 meg/100g pour la montmorillonite).
Le second type de sites est situé sur les bordures des cristaux, 1a ou les liaisons sont rompues.
Il s’agit de groupements hydroxylés de type silanol (=SiOH) et aluminol (=AIOH). Pour la
kaolinite, la densité de sites de bordure est généralement comprise entre 2 sites/nm? (Brady,
1996) et 5 sites/nm® (Huertas et al., 1998). Pour la montmorillonite, la densité de sites de
bordure est du méme ordre de grandeur que pour la kaolinite (Bradbury et Baeyens, 1997 ;
Avena et De Pauli, 1998 ; Tombacz et al., 2004). Signalons que pour les montmorillonites, les
densités de sites de bordure sont environ 10 a 20 fois inférieures a celles des sites d’échange
(Avena et De Pauli, 1998). La Figure 17 présente schématiquement les deux principaux types
de sites d’adsorption présents a la surface d’un phyllosilicate présentant une charge structurale

négative permanente.
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Surface basale

Sites d'échange

Sites de bordure
(AIOH et SiOH)

Figure. 17: Sites d’adsorption présents a la surface de minéraux argileux présentant une
charge structurale.

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

L échange ionique, qui correspond en fait 2 une compétition entre le cation considéré
et le cation de 1’¢électrolyte sur les sites d’échange. Ce mécanisme, qualifié de non spécifique,
est majoritaire a faible pH et pour des forces ioniques relativement faibles (I < 0,1 M). La
majorité des données de sorption obtenues pour des cations monovalents, tel que le césium,
est généralement interprétée grace a ce seul processus.

« La complexation de surface, fortement dépendante du pH et qui correspond a une
adsorption spécifique en bordure des feuillets.

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

Le phénomene d’adsorption est le résultat de I’interaction d’une molécule ou d’atomes libres
(’adsorbat) avec une surface (I’adsorbant). L’adsorption peut étre de deux natures différentes:
-La chimisorption : ou les énergies d’interaction sont élevées (de 40 kJ a 400 kJ) et

s’accompagnent de la formation d’une liaison.
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-La physisorption : ou I’énergie d’interaction mise en jeu est faible (jusqu’a 50 kJ). [In’y
a pas de formation de liaisons. Elle résulte de la présence de forces intermoléculaires

d’attraction et de répulsion qui agissent entre deux particules voisines (Couderc, 2002).

I- DESCRIPTION DE L’ADSORPTION DE SURFACE D’ARGILE
D’une fagon générale, les cristaux d’argile peuvent étre considérés comme des
plaquettes possédant deux grands types de faces (Figure 18): les faces basales (plans (001)) et
les faces latérales (plans (hkQ)). Les faces basales sont les plus développées. Leurs limites
externes interrompent des liaisons a la fois dans les couches tétraédriques et octaédriques.
Quel que soit le type de feuillet (1/1, 2/1), I’équilibre des charges entre cations et anions n’est
pas assuré sur les faces latérales.

S

L=1pm
. $ ‘‘‘‘ 001 h =100 nm

Figure. 18: Structure d’une plaquette de kaolinite (Carty, 2000)

La charge électrique que possedent les particules argileuses, se manifeste
essentiellement lorsque ces derniéres sont en suspension dans I’eau dans la mesure ou les
surfaces peuvent réagir avec les ions présents: c’est ce qui est appelé ’adsorption (Sposito,
1984), en I’absence, bien entendu, d’accumulation de matiére — ou formation de précipité — a
I’interface liquide-solide. D’une maniere classique, on admet que I’adsorption des ions est liée
a ’existence de différents types de sites réactionnels chargés a la surface et en bordure des
feuillets d’argile (Zhou et Gunter, 1992). Dans la littérature, on distingue tout d’abord les
charges négatives relativement délocalisées sur les surfaces basales. Cet excédent de charges
négatives aurait pour origine les déficits de charges positives dus aux substitutions ioniques au
sein de la maille cristalline, ce qui justifie I’appellation de charge permanente de I’argile.

Ensuite, les sites en bordure de feuillet sont des groupements silanols Si-OH et aluminols Al-
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OH pouvant s’ioniser plus ou moins selon le pH de la solution ; certains auteurs parlent alors
de charge dépendant du pH (Tombacz et al., 2004).

Deux types de modélisation des phénomeénes d’interaction des ions en solution avec
les argiles ont été relevés dans la littérature (Sposito, 1989 ; Kraepiel, 1999). Le premier
s’intéresse a I’aspect moléculaire de I’adsorption, en considérant des mécanismes de
complexation de surface ou d’interaction électrostatique entre les ions et la surface chargée du
matériau. Cette interprétation est a rapprocher de la théorie DLVO (Derjaguin et Landau
(Derjaguin, 1941). Verwey et Overbeek (Verwey, 1948)) développée pour expliquer la
formation de couches plus ou moins structurées d’ions quand une particule solide est
immergée dans une solution. Le deuxieme type de modélisation rend compte des phénomeénes
au niveau macroscopique : c’est la théorie des échangeurs d’ions. Ces deux modecles,
complexation de surface et échangeur d’ions, ont été treés largement utilisés dans la littérature
(Alvarez-Puebla, 2005 et Sei, 1998) pour interpréter les mécanismes d’adsorption des cations,

alcalins ou autres éléments métalliques, sur les minéraux argileux.

I-1 Interactions entre ions et surfaces chargées des argiles

Quand I’argile est en suspension dans de I’eau, les ions adsorbés a la surface des
particules solides peuvent diffuser légérement et ainsi former une double couche ionique,
composée d’abord d’une couche compacte a proximité de la surface du solide puis d’une
couche diffuse au fur et a mesure de I’éloignement de cette surface. La couche compacte
contient des ions de charge opposée a la surface du solide et la couche diffuse des contre-ions
qui annulent progressivement la charge représentée par la couche compacte. La théorie
correspondante dite DLVO (Derjaguin et Landau, 1941 ; Verwey et Overbeek, 1948) permet
d’estimer 1’énergie potenticlle d’interaction entre les particules chargées et les ions dans une
solution diluée (Figure 19).

Supposons que la particule solide soit chargée négativement en surface, le champ
électrique local provoque la fixation de cations par des liaisons dont le potentiel électrique ¥
diminue avec la distance a la surface chargée, porteuse de la densité de charge co. Si les ions
sont réduits a des charges ponctuelles (modéle de Gouy-Chapman), la distribution des charges
(c’est-a-dire le potentiel électrique) diminue exponentiellement avec la distance a la surface
chargée (x). En revanche, si I’encombrement des ions est pris en compte (accessibilité a la
surface chargée), la distribution des charges n’est plus exponentielle dans la zone proche de la

surface jusqu’a une distance critique limitée par le plan externe de Helmholtz (OHP), porteur
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de la densité de charge o4. Cette couche fixe matérialise la distance minimum d’approche des
ions, hydratés ou non, et est appelée couche compacte de Stern (Stern, 1924). Dans ce
modele, la couche compacte de Stern est subdivisée en deux parties. La premiere est située
entre la surface chargée de la particule et le plan interne de Helmholtz (IHP), porteur de la
densité de charge op. Dans cette couche, seuls les ions présentant une interaction forte avec la
surface peuvent se loger (complexes de sphére interne). La deuxiéme partie est comprise entre
le plan interne de Helmholtz (IHP) et le plan externe de Helmholtz. Elle prend en compte les
ions hydratés retenus par les forces électrostatiques (complexes de sphére externe).

Couche

Solide compacte  Couche diffuse Cceur de la solution

o < >« >
GO Gﬁ Gd

Potentiel
électrique (‘)
TR
Y B

Wiod---

'®®®®

0 IHP OHP Distance depuis la surface (x)

Figure.19 : Représentation schématique de I’interface oxyde-solution et variation de la
distribution des charges et du potentiel électrique (Konan, 2006)
Intéressons-nous a la couche compacte de suspensions argileuses. En supposant que
les surfaces argileuses sont chargées négativement, les interactions entre cations minéraux et
ces surfaces dépendent de trois facteurs (Jolivet, 1994):
- le rayon des cations non hydratés,
- la charge des cations,
- leur énergie d’hydratation.
Un rayon ionique faible, une charge cationique élevée ou une énergie d’hydratation

importante sont généralement a 1’origine de liaisons fortes entre un cation et une surface
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négativement chargée. Pour des cations de méme valence, le taux d’adsorption décroit lorsque
le rayon ionique augmente.
L’accessibilité relative de la surface des particules argileuses est généralement influencée par

la force ionique. La force ionique notée I (mol.I™) est donnée par la relation (1) :

I=1/237¢(C] (1)

ou Zi et Ci sont respectivement la charge et la concentration des ions i dans la solution
¢lectrolytique. La force ionique a pour effet de faire varier 1’épaisseur de la couche diffuse qui
vient écranter les cations adsorbés dans la couche compacte. L’épaisseur de la couche diffuse
est appelée longueur de Debye-Hiickel, elle est notée y™ et désigne la portée de I’interaction

électrostatique. Elle peut se calculer a partir de I’expression (2) :

r=e|=2]"
ckT

avec:
Na : nombre d’Avogadro

& permittivité diélectrique du milieu C V! m*

| : force ionique de la solution (mol I'")

e : charge élémentaire (1,602.10™° C)

k : constante de Boltzmann (1,381.10%%J K™)

T : température absolue (°K)

Il est & noter, d’apres cette expression, que 1’épaisseur de la couche diffuse diminue quand la

force ionique de la solution augmente.

I-2- Théorie des échangeurs d’ions

Le phénomene d’échange d’ions peut €tre invoqué pour tout systeme constitué¢ d’au
moins deux phases non miscibles (Viallis-Terrisse, 2000). La phase solide, imprégnée de
liquide, développe a sa surface des charges positives ou négatives qui sont alors exactement
compenseées par des charges de signe opposé apportées par les ions de la solution. Les charges
portées par le solide sont soit localisées au niveau de groupements fonctionnels ionisés (par
exemple les groupes silanol ou aluminol en bordure des feuillets d’argile), soit délocalisées

(par exemple la charge permanente résultant de substitution au sein du cristal argileux). Nous
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considérons alors que les zones de surface ou sont concentrées les charges électrostatiques
constituent des sites d’échange d’ions. La capacité d’échange des ions est exprimée en
milliéquivalents par unité de masse ou de surface de 1’échangeur.

Ce paramétre correspond a priori a la quantité maximale d’ions de la solution pouvant
étre adsorbée a la surface du solide. Ainsi, par exemple, la capacité d’échange cationique
(CEC) permet de quantifier les propriétés d’échange d’un minéral argileux vis-a-vis des
cations. Les valeurs généralement admises pour les matériaux qui nous intéressent sont
mentionnées dans le Tableau 6. Elles sont exprimées en méq pour 100 g d’argile. Cette
grandeur expérimentale est admise comme une mesure du nombre total de sites superficiels
disponibles aux cations. Cependant, certains résultats expérimentaux pointent la limite de ce
paramétre. Par exemple, des mesures d’adsorption de sodium sur une kaolinite de Cornouaille
effectuées par Ferris et Jepson (Ferris, 1975) montrent 1’existence d’un palier de saturation
couvrant le domaine de pH 3 a 5, suivi d’une augmentation de la quantité de sodium adsorbé
en milieu plus basique. S’il est possible d’attribuer le palier a une compensation complete des
charges négatives portées par un groupe homogeéne donné de sites réactionnels, il faut alors
admettre que la remontée en milieu basique correspond a I’amorce de la saturation d’un
deuxiéme type de sites. Cette interprétation est d’autant plus plausible qu’elle permet de
comprendre les différences de valeurs trouvées suivant I’élément (césium ou calcium
adsorbés, mesurés par ailleurs par les mémes auteurs).

Tableau. 6: Ordre de grandeur de la capacité d’échange cationique (CEC) pour trois types
d’argile (Dejou, 1987)

Matériaux argileux CEC (cmol/kg)

Kaolinite 3-15
Ilite 10-40
Smectite 80-150

I-3- Propriétés acido-basiques des sites réactionnels

Le caractere acido-basique des argiles est généralement assigné aux groupements
superficiels de bordure X-OH (avec X = Al ou Si) et comparé a celui des oxydes minéraux.
On peut distinguer deux types d’acido-basicité :

- ’acido-basicité au sens de Bronsted :
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Lorsque les sites superficiels X-OH possedent des propriétés amphoteres, ils sont alors
susceptibles de capter ou de libérer un ion hydrogéne selon les deux réactions (3):

Ka;
X-OH+H* @ X-OH,"

Ka,
X-OH @& X-O'+H" 3)

oU Kajy et Ka; sont les constantes de ces équilibres. En milieu acide, c’est I’espéce X-OH," qui
est prédominante tandis qu’en milieu basique c¢’est X-O". En fonction du pH et de la nature du
site, la surface du minéral acquiert une charge positive, nulle ou négative. 11 existe une valeur
particuliére de pH pour laquelle les proportions en X-OH," et X-O” sont équivalentes. C’est le
point de charge nulle (PCN). Il est calculé simplement & partir des constantes des deux
équilibres acido-basiques selon la relation (4) :

pH (PCN)=1/2(pKa;+pKay) (4)

L’acido-basicité au sens de Lewis (Jensen, 1980).

S’il est banal de rappeler qu’un acide, au sens de Bronsted (Clifford, 1986), s’identifie
a une substance susceptible de libérer un proton, il n’est peut-étre pas inutile d’expliciter la
conception de Lewis dans son extension a I’acidité superficielle. Lewis considére comme
acide toute molécule pourvue d’une orbitale libre et qui, par conséquent, tend a s’unir a une
molécule possédant une paire libre d’électrons et fonctionnant comme une base. Le radical X
du groupement X-OH agit comme un acide de Lewis accepteur d’électrons et peut ainsi étre
lié a la base OH", donneur d’électrons, ou a un autre donneur L°, base plus forte, selon
I’équilibre (5) :

X-OH+L<¥¥ X-L+OH (5)

D’apres la littérature, les phénomenes d'adsorption ont été principalement attribués
aux propriétés acido-basiques des surfaces latérales des particules argileuses qui sont
constituées de liaisons coupées. L’approche communément admise est une approche de type
Bronsted (Clifford, 1986). Selon cette approche, les réactions d'adsorption ne sont possibles
que par ionisation des groupes fonctionnels de bordure des particules argileuses. Ainsi, les

atomes de silicium de bordure fixeraient des groupements OH™ pour donner des entités
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silanols (Si-OH) ionisables ayant un comportement acide (Si-O7H"). Les atomes d'aluminium
de bordure, a caractére plutot amphotére, fixeraient des protons H ou des ions hydroxyle OH".

D’autres études (Sposito, 1984 et Tombacz, 2004), concernant le comportement des
argiles en milieu aqueux, considerent que les surfaces basales siliceuses sont chargées
negativement tandis que les surfaces basales alumineuses seraient chargées positivement.
Quant aux surfaces latérales elles seraient électriquement neutres (Figure 20). Contrairement a
I’idée généralement admise qui attribue les phénomenes d’adsorption au seul fait des liaisons
coupées des surfaces latérales, Carty (1999) a observé dans une kaolinite bien cristallisée, le
kaolin KGa-1b, qu’il faut beaucoup plus de dispersant que ne peuvent adsorber les surfaces
latérales pour disperser une suspension de kaolinite. En effet, I’ensemble des sites
d’adsorption des surfaces latérales plus celui d’une des surfaces basales représentent 59% des
sites totaux d’adsorption, ce qui correspond a la demande en dispersant de cette kaolinite.
Cependant, son raisonnement est basé sur une approche de type Bronsted, malgré 1’absence de

groupements ionisables sur les faces basales.

Surface basale siliceuse

. Surface latérale neutre (?)

Surface basale alumineuse

Figure.20: Etat de charge des surfaces d’une plaquette de kaolinite tel que proposé par
Sposito (1984)

Comme il a été rappelé précédemment, les théories d’adsorption supposent que les
liaisons sont coupées. Cette affirmation doit étre examinée en considérant la nature des
atomes de surface. Dans les oxydes (a2 I’exception des oxydes de cations monovalents ou
divalents), les atomes d’oxygeéne sont majoritaires en nombre. Par ailleurs, le rayon des
atomes d'oxygene est pratiquement le triple de celui des atomes de silicium ou de celui des
atomes d'aluminium. De ce fait, les minéraux argileux se caractérisent par une surface presque
dense d'oxygene et/ou d'hydroxyle et les mécanismes d'interaction entre les minéraux argileux
et les solutions aqueuses impliqueront davantage ces deux espéeces.

Par ailleurs, I’adsorption sur les faces basales serait le fait de cations en substitution dans les

sites tétraédriques ou octaédriques comme on le verra dans les paragraphes suivants.
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I-4- Charges électriques de surface

Les charges électriques de surface, responsables du phénomene de rétention d’ions,
ont trois origines principales: les substitutions isomorphiques, les lacunes a I’intérieur du
réseau, qui sont a I’origine de la charge permanente du feuillet, et les phénomenes de bordure

de feuillet, qui créent des sites réactionnels dont la charge dépend du pH.

I-5- Charge permanente du feuillet

Différents auteurs pensent que les cavités hexagonales servent de point d’attache aux
cations échangeables (Sposito, 1984; Sigg et Muller, 1992), et peuvent étre assimilées a des
bases de Lewis (donneur d’¢lectrons). Bleam (1990) pense au contraire que la répartition des
cations échangeables est dictée par la géométrie du potentiel électrostatique sur la surface
basale, elle-méme régie par la structure interne de I’argile (localisation et répartition des
substitutions isomorphiques et des lacunes). En effet, compte tenu de la distance entre leur
point d’origine (substitution tétraédrique ou octaédrique) et la surface basale du feuillet, les

charges permanentes du feuillet (indépendantes du pH) sont plus ou moins délocalisées.

I-6- Charge de bordure de feuillet

Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de I’oxygéne en couche
tétraédrique d’une part, de ’aluminium et de I’oxygéne en couche octaédrique, d’autre part,
ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau s’hydrolysent et il y a
apparition de groupes silanols (Si-OH) ou aluminol (Al-OH) qui en fonction du pH peuvent
capter ou libérer des protons. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront
donc directement liés au pH. Les réactions mises en jeu sont les suivantes :

En couche tétraédrique : Libération d’un ion hydrogene

=Si-OH + OH@ =Si-O" + H,O0  (6)
En couche octaédrique : Capture d’un ion hydrogéne

=Al-OH + H%® =AI-OH," (7
Libération d’un ion hydrogene

=Al-OH + OH'& =AI-O"+ H,0O (8)

De plus en milieu suffisamment basique, I’hydrogene peut étre échangé par un autre

cation (Caillere et al., 1982). Stadler et Schindler (1993) ont étudié les valeurs de constantes
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d’équilibre des réactions régissant la spéciation de ces groupements silanols et aluminols sur
une montmorillonite en fonction du pH et de la solution :

- pour des pH < 7, les groupements aluminols sont une forme cationique ou neutre; la forme
anionique ne devenant significative que pour des pH basiques,

- les groupements silanols, en revanche, sont sous forme anionique pour des pH > 5.

Conclusion

La description et les propriétés de surface des argiles mettent en évidence la
complexité et la trés grande diversité des minéraux argileux. Les substitutions, 1’état
d’empilement des feuillets et les impuretés sont susceptibles d’influencer les propriétés de
surface des minéraux argileux. La plus importante de ces propriétés de surface est la capacité
d’adsorber les substances minérales et organiques avec lesquelles ces matériaux sont en
contact. Cette adsorption peut étre de type moléculaire (complexation de surface) ou de type
macroscopique (€changeur d’ions). Quel que soit le modele utilis€é pour interpréter les
mécanismes d’adsorption des espéces chimiques en solution sur les minéraux argileux, il

apparait qu’interviennent a la fois les surfaces basales et latérales des plaquettes argileuses.

II- MODELISATION DE LACINETIQUE DE L’ADSORPTION

L'étude cinétique des processus d'adsorption fournit des informations relatives au mécanisme
d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. A
l'instar des équilibres d'adsorption, la cinétique dadsorption d'un matériau peut étre
modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles cinétiques
d’adsorption dépendants de la nature et de la complexité du matériau adsorbant. Trois cas de
figure peuvent se présenter :

1. le matériau solide adsorbant est non poreux et il aura adsorption rapide sur les surfaces
qui sont directement accessibles.

2. le matériau adsorbant est poreux et les surfaces adsorbantes ne sont pas toutes
également accessibles. La vitesse d’adsorption dépend de 1’adsorption proprement dite
et de la vitesse de diffusion dans les espaces poreux.

3. le matériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes (micro-
meso-macropores) ; la vitesse d’adsorption dépendra de plusieurs phénomenes dont la
diffusion dans les micropores et la convection -dispersion dans les méso et

macrospores.
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Parmis les modéles de cinétique d’adsorption il y a les modeles basés sur :
- la composition des milieux ou la vitesse de sorption & un instant t est déterminée par I'écart
entre I'état du systéme a cet instant t et son état a I'équilibre ;
- sur la diffusion ; la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire.
Nous présentons ci-dessous quelques modeles de cinétique d’adsorption

*Modeéles basés sur la composition des milieux
Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre, ge, et la quantité q;
adsorbée a cet instant et que I'adsorption est réversible (Calvet, 2003).

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele
établi par Lagergreen (Allen, 1989).

La loi de vitesse s'écrit:

449 _
d,

ki (e — 40 ©)

Avec: ge: quantité d’adsorbat & 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg g™), t: le temps de
contact (min), ki: constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™).
L'intégration de I'équation (9) donne:

k1
2303 ¢ (10)

log(q. — q;) = logq, —

Modeéle de la cinétique du pseudo-second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I'adsorbant (Ho et Mckay, 1998). Ce
modeéle du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques d'adsorption en prenant
en compte a la fois le cas d'une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui
d'une fixation lente sur les sites d'énergie faible.

dq, (11)

dt =k, (qe — Clt)2
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L'intégration de I'équation (11) donne:
t/q; = 1/koqPe + t/0e (12)

avec k, constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g mol™ min™), qe:

quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg g™).

La quantité d'adsorption a I'équilibre (ge) et la constante du pseudo second ordre taux ks
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de 'ordonnée a 1’origine

de t/ g en fonction de T.

* Modeéle basé sur la diffusion moléculaire
Modeéle de la diffusion intra particule

Le modele de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris (Wu et al.,
2001) (pore diffusion model (PDM)) (Chakravorti, 1974). La molécule est supposee migrer
par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon ’axe de ceux-ci. En cours de
route elle s’équilibre localement le long de la paroi du pore, par adsorption.

Il est représenté par I'équation suivante:

q: = kinttl/2 (13)

ou:
kint : la constante de la diffusion intra particule en (mg g* min™?).
La constante ki, est déduite de la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce
modele.
Modeéle de la diffusion homogéne de surface

La molécule s’adsorbe dés I’entrée du pore, a I’extérieur du grain, seul endroit ou soit
supposé régner un équilibre d’adsorption. Ensuite, la molécule adsorbée “rampe” le long de la
surface du pore, selon une loi de diffusion. On rencontre donc successivement deux
résistances: la premiére est un coefficient de transfert de masse dans le film liquide, et la
seconde un coefficient de diffusion superficielle (Crittenden et al., 1978 ; Sontheimer et al.,
1988).

ITI- FACTEURS INFLUENCANT L’EQUILIBRE D’ADSORPTION

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres :
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III-1-Surface spécifique

L’adsorption lui est proportionnelle (Edeline, 1998). La dépendance de la cinétique
d’adsorption a la dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour
I’utilisation d’un adsorbant. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu’une
portion minime de la surface totale disponible & 1’adsorption. Cette surface totale peut étre
augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale
(Masschelein, 1996).

ITI-2-Porosité

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne des

adsorbants microporeux (Ubago-Perez et al., 2006).

ITI-3-Nature de ’adsorbat

D’aprés la régle de LUNDENIUS (Tchobanoglous et al., 2002) : "moins une substance
est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée". D’aprés la régle de Traube (Adamson,

1960), I’adsorption a partir des solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série

d’homologues (Edeline, 1998).

ITI-4-Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérives chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par
contre insignifiante avec les adsorbants polaires tres hydrophiles (gel de silice, alumine...)

(Naib, 2006).

I11-5-pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de I’adsorption. Dans
la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété

s’applique particuliérement a I’adsorption de substances acides (Masschelein, 1996).
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ITI-6-Température

L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. De nombreuses valeurs d’enthalpie
d’adsorption sont présentées dans la littérature qui attestent de la variabilité des processus
thermodynamiques. Quelques exemples sont présentés par Ramesh et al. (2005) pour des

adsorbants « low-cost » variés et des colorants divers.

IV- ADSORPTION EN SYSTEME BATCH

L’adsorption comme tout processus de transfert est régie par un mécanisme d’échange
entre les phases mises en présence. Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques
physico-chimiques du systeme et des conditions opératoires du procéde. Il fait appel au
potentiel des forces motrices, au gradient de concentration et au coefficient de diffusion dans
les pores.

IV-1-Isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposes des modeéles, theoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a I’équilibre (qe) et la concentration sous laquelle elle
a lieu (Ce). Il s’agit de relations non cinétiques gi= f (C¢), que I’on nomme isothermes
(Edeline, 1998).

En général, la concentration de I’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté Cy et la concentration finale du soluté C. la
quantité du soluté adsorbée a 1’équilibre Qe est donnée par I’équation suivante (Limousin,

2007):

g: = (Co-Ce) V/m (14)
avec :

q: : quantité adsorbée (mg g™) ;

V: volume de la solution (1) ;

m: masse d’adsorbant (g) ;

Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg I™);

Ce : concentration & 1’équilibre de I’adsorbat (mg I™).
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IV-2-Classification des isothermes d’adsorption

Gilles et coll. (1974) ont proposé les modeles d’adsorption, dont quatre types
particuliers sont maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes
généralement observées (Limousin et al., 2007). Ces classes sont représentées sur la Figure
21. Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions, entre ’adsorbat et I’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes (Naib,
2006) :

-la forme de I’isotherme ;
-I’existence de paliers sur les isothermes ;
-le type d’adsorption (mono ou plolymoléculaire) ;

-’orientation des molécules adsorbées.

IV-2-1- Les isothermes de type C

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie
que le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée est le méme a
n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kd (L.kg™)
(Limousin, 2007).

Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores.

IV -2-2- Les isothermes de type L

Le modéle de Langmuir « standard », indique une adsorption a plat de molécules
bifonctionnelles (Edeline, 1998). Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et
adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe

concave, cette courbe suggérant une saturation progressive de 1’adsorbant (Limousin, 2007).

IV -2-3- Les isothermes de type H

C’est un cas particulier de I’isotherme de type L. Ce cas est distingué des autres parce
que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide que la pente initiale ne peut
pas étre distinguée de I’infini, méme si cela n’a pas de sens du point de vue

thermodynamique.
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IV -2-4- Les isothermes de type S

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d’inflexion. Ce type d’isotherme est
toujours le résultat d’au moins deux mécanismes opposés. Les composés organiques Nnon
polaires sont un cas typique; ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu’une
surface d’argile est couverte par ces composés, d’autres molécules organiques sont adsorbées

plus facilement ce phénoméne est appelé 1’adsorption coopérative (Limousin, 2007).

Sous-groupes
W
i
\
\
|
\“\
\
|
\\
%
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max /’\/—\

Pression (kPa)

Figure. 21: Classes des isothermes d’aprés Gilles et al cité par Naib (2006).

IV -3 -Modé¢lisation des isothermes concaves

IV -3-1 -Les modeéles de Freundlich :
IV -3-1-1- Le modele simple de Frenndlich

Les isothermes du type " L " ou type " H " sont les plus largement rencontrées.
D’aprés Van Bemmelen (1888) et Freundlich (1909) le premier modele est empirique et est
basé sur la relation, entre la quantité adsorbée ¢ et la concentration dans la solution aqueuse

du soluté C d’aprés la relation suivante (Limousin, 2007):
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g = KC" (15)

e

ol K (I kg™) et n (sans dimension) étant deux constantes (n < 1).

K est un paramétre lié essentiellement a la capacité maximale, et n est un parameétre lié aux
coefficients de variation des énergies d’interaction avec le taux de recouvrement. La
linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (16) en Inge en fonction de InC,
permettent de déterminer K et n (Zhou et al., 1998).

Ing, =InK+ () InC, (16)

IV -3-1-2 -Le modele modifié de Freundlich pour I'adsorption compétitive

I1 est connu que 1’adsorption est sujette a une compétition entre plusieurs especes. Afin
de tenir compte du phénoméne de compétitivité, de nombreux modeles modifies de
Freundlich ont été établis, souvent empiriques, sans aucune base physique ; par exemple
plusieurs isothermes modifiées de Freundlich (Fritz et Schundler, 1981; Sheindorf et al.,
1981) généralisent I’équation de Freundlich pour m espéces compétitives d’aprés 1’équation

suivante :

q =k; Ci(z;'nzl a;;C)n; — 1 (17)

ou a;j est le coefficient de compétition de I’espéce i en présence de I’espece j.

n; est le coefficient de I’isotherme de Freundlich de I’espéce 1.

Cijest la concentration en solution de 1’espece i et j a I’équilibre (mg ™)

Cette formule a été appliquée avec succés a 1’adsorption des cations et des anions dans les

sols (Limousin et al., 2007).

IV -3-2 -Les modeles de Langmuir
IV -3-2-1 -Le modele simple de Langmuir
A I’équilibre, on retrouve une équation (Langmuir, 1915), telle que:

bC,
m14+bc,

qe = (18)
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ou
Je est la quantité adsorbée du soluté & I’équilibre (mg g™) ;
Ce est la concentration du soluté & I’équilibre (mg I™).
Les paramétres qm (mg g7) et b (I mg™) représentent respectivement la capacité maximale
d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de désorption.

Ce modéle ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni les modifications
d’énergies d’interaction avec le taux de recouvrement.
La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (18) en 1/g. en fonction de 1/C.
(forme 1) ou en C¢/qe en fonction de C. (forme 2) permettent de déterminer gm et b (Zhou,
1998).

IV -3-2-2-Le modele modifié de Langmuir pour I'adsorption compeétitive

Bien que I’isotherme de Langmuir soit employée couramment, sa lin€arisation ne
donne pas toujours de bons résultats. Plusieurs explications ont été suggéreées.
La premiere explication est 1’existence de plusieurs types de sites d’adsorption. Dans ce cas il
est possible de généraliser I’isotherme de Langmuir pour p couples (bi, qm, 1) chacun d’eux

correspond a un site d’adsorption d’apres 1’équation suivante :

q= ?:1 qm,ilf_l;bcic (19)

Mais plusieurs auteurs ont démontré qu’un ajustement parfait de ce modele, ne peut
démontrer a priori I’existence de plusieurs types de sites (Limousin, 2007).

La deuxiéme explication des mauvais résultats obtenus de la linéarisation de la
fonction g/C en fonction de g est la diminution de 1’énergie d’adsorption a mesure que la
fraction des sites occupés augmente. Dans ce cas I’indépendance entre deux sites n’est plus
valide.

La troisieme explication est la compétitivité entre deux especes. La modification de

I’isotherme de Langmuir (Murali et Aylmore, 1983) donne 1’équation (20) :

b;C;

. = R el S 20
qi qmi 1+biCi+bjCj ( )

Cette équation a été généralisée pour une compétition entre ¢ espéeces.
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b;C;

.= St 21
i = dmi 1435, b,C; (21)

Selon cette formule, la capacité de saturation gn, est indépendante de la compétitivité
(les différentes especes sont adsorbées par les mémes sites d’adsorption) et 1’isotherme simple
de Langmuir peut étre utilisée pour I'obtenir. Par contre la constante d’affinité b; est

dépendante de la compétitivité des espéces (Limousin, 2007).

V ADSORPTION D’ANIONS ORGANIQUES PAR LES ARGILES

De fagon générale, la surface d’adsorption d’anions par les argiles communément
admise, est la surface en bordure de feuillets ou des liaisons sont coupées. Les anions d’acides
forts sont adsorbés de fagcon non spécifique au niveau de ces surfaces par des interactions
coulombiennes. La capacit¢ d’adsorption dépend du pH. Les anions dans ce processus
d’adsorption non spécifique, sont des bases faibles, et ne forment pas de liaison covalente
avec les groupements fonctionnels de surface. Dans une suspension aqueuse les anions
adsorbés de facon non speécifique sont localisés dans la double couche diffuse de Gouy-
Chapman et peuvent étre échangés par des anions mono- ou polyvalents par un mécanisme
d’échange d’ions (Yariv, 2002). Cette adsorption coulombienne d’anions organiques peut se
faire a condition que I’anion organique soit de petite taille et comporte peu de groupements
fonctionnels. Lorsque les anions organiques sont de plus grosse taille, comme les détergents
anioniques, ce sont des interactions de van de Waals entre des chaines alkyl adjacentes qui
déterminent leur énergie d’adsorption et contrélent la structure fine du complexe. De plus ils
brisent la structure de I’eau entourant la surface de I’argile et augmentent ainsi le role de
I’adsorption hydrophobique. Des cations métalliques polyvalents adsorbés de fagon spécifique
sur les sites de bordure de feuillet jouent également un réle important dans 1’adsorption
d’anions organiques. En effet, ils contribuent en étant adsorbés sur les sites de bordure, a la
composante positive de la charge nette de surface. Il est difficile de déterminer la structure des
cations métalliques adsorbés. Ces ions tendent a s’hydrolyser et polymériser en solutions
aqueuses et certains groupements fonctionnels de surface, en étant des donneurs de protons,
pourraient catalyser ces réactions. La polymérisation et la formation de complexes sont des
phénomenes mineurs pour les cations divalents mais deviennent significatifs pour des cations

de valence plus élevée, comme I’aluminium ou le fer. Ces cations oligomériques pourraient
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ensuite former des ponts entre les particules d’argile et les anions organiques, permettant

’adsorption par 1’argile (Greenland, 1965 a et b).

Par exemple, Smith et Emerson (1976) ont identifié plusieurs especes polymérisées
d’aluminium échangeable sur la kaolinite et ont constaté que la charge moyenne par ion Al
dans la kaolinite-Al a été augmentée de 0,5. Les cations trivalents ainsi adsorbés comme Fe
ou Al sont d’excellents sites pour 1’adsorption spécifique d’anions organiques. En plus de
I’interaction électrostatique entre I’anion et le cation fortement chargé, des liaisons H peuvent
se former entre les groupes OH du complexe du cation et les atomes d’oxygene de I’anion
organique.
En se basant sur la connaissance des mécanismes d’adsorption d’anions inorganiques, il
semble y avoir six différents mécanismes d’adsorption d’anions organiques.
1) adsorption par un mécanisme d’échange anionique non spécifique, suivi par des
interactions Van der Waals relativement fortes entre les chaines non polaires
adjacentes d’anions organiques.
2) adsorption par la formation de liaisons hydrogene relativement fortes entre 1’anion
et les groupements acide de surface.
3) remplacement de groupes OH exposés, un mécanisme similaire a celui qui a été
décrit pour I’adsorption par échange de ligand de phosphate par les groupes de surface
RsM-0O-H et R3Si-O-H. (Rao et Krishna Murti, 1987).
4) coordination avec des cations polyvalents non hydratés, aux bords des groupes de
surface comme RsAl ™, qui sont des sites acides de Lewis forts.
5) adsorption sur des hydroxydes de cations (exemple Crs(OH)s>") préalablement
adsorbés sur les surfaces de liaisons coupées.
6) adsorption sur cations organique bi- ou polydentés, préalablement adsorbés sur les
surfaces de liaisons coupées et formant un pont entre un site négatif de la surface de

liaisons coupées et I’espece organique anionique.

V-1- Adsorption d’anions organiques dans Pespace interfoliaire des smectites.

Dans les argiles de type smectite les espaces interfoliaires sont bordés de plans
d’oxygenes chargés négativement ; en conséquence, des especes chargées négativement
devraient étre repoussées de cet espace. Des anions en solution aqueuse sont susceptibles

d’étre adsorbés par les smectites s’ils peuvent former des espéces de coordination chargées
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positivement. Par exemple, dans la réaction entre une montmorillonite-Fe** et du pyrotechol,
(CsH4(OH)y) , I’anion [CeH4O, ] % est adsorbé en formant le complexe cationique chélaté

[Fe(CeH4O2 1" a I'intérieur de I’espace interfoliaire (Yariv et Bodenmeier, 1964).

V-2- Complexes d’intercalation dans les kaolinites

Les kaolinites et d’autres minéraux du sous groupe des argiles TO bien qu’étant non
gonflantes, peuvent intercaler certains composés organiques et inorganiques (Theng, 1974).
Les composés pénétrent dans I’espace interfoliaire des feuillets de kaolinite et I’espace
interfeuillet augmente en passant de 0,72 nm a 1,0 -1,05 nm. Les espéces ayant pénétré qui
ont brisé les fortes forces d’interaction électrostatiques et de type van de Waals qui retiennent
les feuillets TO pourraient former des liaisons H avec les hydroxyles et oxygenes des surfaces
internes.

Les hydroxydes basaux sont de pauvres donneurs de protons. Ils ne peuvent former de
liaisons hydrogeéne qu’avec des bases tres fortes comme les groupements NH, de 1’hydrazine,
le groupement C-O (et dans une certaine mesure aussi les groupements NH,) de I’urée ou de
plusieurs amides, le groupement NO de I’oxyde-N-pyridine, et le groupement S-O du
diméthylsulfoxyde (DMSO). Le groupement S-O peut se lier aux hydroxyles de la surface
interne soit par le S ou par O. Dans tous les cas, la paire d’¢lectrons seuls du groupement
fonctionnel accepteur de proton pointe vers les hydroxyles et la liaison H est obtenue.

De forts donneurs de proton comme le groupement NH, dans ’'urée ou les amides, peuvent
former des de liaisons H avec des oxygénes localisés sur le plan des oxygénes. Comme le plan
des oxygenes est un trés pauvre donneur de paire d’électrons, ces liaisons hydrogeéne sont tres

faibles.
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Chapitre IV
METHODES

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

Nous présenterons en premier lieu, les techniques de caractérisation des eaux et du

dosage des colorants, en I’occurrence la spectrophotométrie ultraviolet/visible et la
spectroscopie d'absorption atomique. Nous évoquerons aussi les techniques de caractérisation
des solides telles que la diffraction des rayons X, la microcopie électronique a transmission
(MET), a balayage (MEB, ESEM).
Nous donnerons également un apercu sur la mesure de la granulométrie, et de la mesure de la
surface spécifique la méthode BET (du nom de ses auteurs Brunauer, Emmett et Teller),
1938).

En deuxieme lieu, nous décrirons les protocoles expérimentaux utilisés pour les

expériences de 1’adsorption des colorants sur I’argile naturelle de Fouchana.

I- METHODES DE DOSAGE DU COLORANT ET DE CARACTERISATION
DES EAUX

Plusieurs techniques complémentaires sont présentées dans ce chapitre ; elles ont été
utilisées lors de ce travail d’une part pour la caractérisation des solutions, et d’autre part pour

les mesures d’adsorptions de colorants.

I- 1- Spectrophotométrie d’absorption

Pour connaitre par cette méthode le taux d’absorption des colorants par les argiles, il
est nécessaire de connaitre leurs spectres d’absorption dans le proche ultraviolet-visible. Pour
déterminer ces spectres d’absorption, un montage expérimental a été congu au laboratoire. Il

permet de mesurer I’absorption de composés organiques dissous dans 1’eau, tels les colorants.
I-1-1- Dispositif expérimental

Le montage comprend deux cellules en quartz placées en parallele, exposées
alternativement a la sortie de la source de lumiere, équipées d’un atténuateur variable et
connectées a un commutateur. La lumiere est transportée dans tous les cas par des fibres
optiques (Ocean Optics, 400 um). Les deux cellules (Ocean Optics) ont un trajet optique de

10 cm et un volume de 28,2 ml.
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Fibre optique

dédoublée Fibre Ordinateur
loptique (acquisition)
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Variateur Cellule d’absorption Fibre optique
d’intensité Interrupteur en quartz (10 cm) dédoublée

lumineuse double

Figure. 22: Schéma du dispositif expérimental (vu de dessus) (Reyes-Perez, 2009).

Les sources fibrées de lumiére utilisées sont soit une lampe deutérium (Ocean Optic,
D-2000) soit une lampe au mercure-argon (Ocean Optics, CAL-2000). Une fois passee dans la
cellule d’absorption, la lumiére UV-Visible est focalisée sur une autre fibre optique connectee
a ’entrée du spectrométre (Jobin Yvon, TRIAX 320), généralement équipée avec un réseau
de 1200 traits/mm, qui disperse la lumiere sur un détecteur CCD (Andor Technology, DV420-
OE) (Figure 22). Les expériences ont été réalisées avec une fente d’entrée de 20 um et la
résolution spectrale obtenue avec ce réseau est d’environ 0,065 nm.

En premier lieu, le spectrometre est calibré avec la source Hg-Ar en utilisant deux
lignes spectrales caractéristiques, a savoir 253,7 et 296,7 nm pour le domaine 233-298 nm, et
296,7, 302,1 et 334,1 nm pour le domaine 275-340 nm. Pour les mesures effectuées entre 340
et 550 nm, des procédures similaires ont été utilisées en utilisant deux réseaux différents (600
ou 1200 traits/mm). De la méme facon, il a été utilisé au moins deux lignes spectrales de
calibration données par la source Ar-Hg: 365,0 et 404,7 nm pour le domaine 340-405 nm;
404,7, 407,8 et 435,8 nm pour le domaine 400-465 nm; 435,8 et 546,1 pour le domaine 430—
560 nm.

I-1-2- Mesure du coefficient d’absorption molaire

Le coefticient d’absorption molaire & (Mem™) est dépendant de la longueur d’onde.

On I’obtient en utilisant la loi de Beer-Lambert équation (22):
I
A=logTO=S*L*C (22)

ou A est I’absorbance (sans unité), Ip et | sont les intensités lumineuses avec les cellules

remplies respectivement avec de I’eau distillée et avec une solution aqueuse du composé a
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étudier, L est la longueur de la cellule, exprimée en cm, C est la concentration du composé en

solution (mol.I-1).
I-1-3-Procédure expérimentale

Le protocole expérimental appliqué pour obtenir les spectres d’absorption était le
suivant: tout d’abord, la lampe au mercure était utilisée pour calibrer le dispositif
expérimental. Les intensités lumineuses lo A; et 1oB; transmises a travers les cellules A et B
étaient alors déterminées quand les deux cellules étaient remplies d’eau distillée, afin de
déterminer le rapport 1oB1/lpA;. La cellule B était ensuite remplie avec une solution de
colorant a étudier (intensité lumineuse 1B,) tandis que I’eau distillée était conservée dans la
cellule A. Cela nous permettait d’obtenir le rapport IB, /I0A;. Puisque durant ces opérations,
I’intensité lumineuse de la lampe pouvait avoir été sujette a des variations, le spectre de
référence 1oB; était calculé comme suit : 1oB2 = oAz X 1oB1/loAs.

Pour chaque mesure, cette opération était repétée plusieurs fois. Ensuite, la méme procédure
était effectuée en remplacant la source Ar-Hg avec la lampe deutérium, dans le but d’obtenir
le spectre UV-visible entier.

Par ailleurs, pour chaque mesure, 200 scans étaient recueillis pour les mesures de | et de I, et
leur acquisition requérait au maximum 4,2 secondes. Les erreurs de mesure sont estimées a +
0,01.

I- 2- Spectromeétre d’Emission atomique- Plasma couplé d’induction (ICP MS-

AES)

Le spectrometre de masse quadripolaire a source plasma est un instrument largement
utilisé en géochimie pour l'analyse des éléments en trace et "ultra-traces™ dans les roches,
I'eau, les sols, ainsi que la plupart des matériaux, depuis la matiere organique jusgu'aux
composants électroniques.

- ICP-AES (Inductively Coupled Plasma —Atomic Emission Spectrometry). Ce spectrometre
détecte les éléments majeurs d’un échantillon préalablement mis en solution a partir du
rayonnement émis lors de leur ionisation. Il est constitué¢ d’une chambre de nébulisation,
d’une torche a plasma et d’un détecteur.

- ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry, VG Plasma Quad Il1+). Cet
appareil permet une analyse multi-éléments rapide et précise d’échantillons en solution. Cette
technique possede des limites de détection trés basses (0,01 — 0,1 pg/l) variant selon les

éléments et les matrices.
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Les calculs de RSD (relative standard deviation) sont faits sur trois cycles d’analyses
de trente secondes. L’erreur analytique associée a I’incertitude des standards utilisés fournit la

gamme d’erreurs suivante :

ICP-AES :

Teneurs> 1% RSD <2 %
500 ppm RSD <5 %
10 ppm RSD <10 %

ICP-MS

Teneurs> 1 ppm RSD <10 %
0,01 ppm RSD <15%

I-2- 1-Principe du fonctionnement de ’ICP-MS

L’¢échantillon est aspiré dans un fin tube capillaire par une pompe péristaltique vers le
nébuliseur puis la chambre de vaporisation. La solution est transformee en aérosol par
injection d’argon ultra pur, elle est ensuite transférée vers la torche a plasma a I’extrémité de
laquelle se trouve un générateur radio haute frequence qui crée un champ magnétique. Les
électrons excités entrent en collision avec 1’aérosol provocant une ionisation a 6000 °K. Les
ions aspires dans les ouvertures de deux cones en Ni pur, sont focalisés par un systeme de
lentilles électrostatiques vers le quadripGle. Le spectrométre de masse quadripble les sépare
sous l'influence de quatre barreaux soumis a des variations de potentiel selon leur rapport
masse/charge (Mmasse moléculaire/Zn° atomique)- UN analyseur multi-canaux enregistre les signaux
électriques produits.

Le détecteur fournit des réponses linéaires pour des taux de comptage de 1’ordre du
ppb au ppm. L’appareil géré par un ordinateur, transforme les impulsions induites par les ions
en concentrations grace a des courbes de calibration qui ont été établies pour chaque élément

avec des solutions synthétiques multi-élémentaires de concentrations connues (SPEX).
I-2- 2-Préparation des échantillons, des standards et des blancs

Les échantillons sont analysés aprés filtration et acidification. Deux étalons internes,
Bismuth (**Bi) et Indium (**°I), sont ajoutés en quantités connues aux échantillons pour
corriger la dérive instrumentale propre a chaque appareil au cours de la série de mesure. Cette
correction s’effectue automatiquement via un logiciel.

Chaque échantillon est donc préparé de la fagcon suivante dans des tubes préalablement
nettoyés dans un bain acidifié a 5 % d’HNOj3 (65 %) puis rincés a 1’eau MilliQ :
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9,65 ml d’échantillon en solution, 250 pl de HNOs ultra pur a 65% pour une meilleure
ionisation de 1’échantillon (faible interférence de cet acide non significative différente de celle
de I’eau MilliQ), 100 pl d’une solution de Bi-Ina 1 mg I"*.

Deux standards de concentrations connues sont utilisés pour établir les droites de
calibration. Les gammes de concentrations choisies correspondent aux concentrations les plus
couramment rencontrées dans les échantillons étudiés. Des blancs analytiques sont
systématiquement passé€s au début de chaque procédure. Il s’agit d’eau MilliQ préparée de la
méme maniere et au méme moment que les échantillons naturels. Ces blancs sont ensuite
soustraits des valeurs mesurées pour les échantillons, on enleve ainsi la « contamination » liée
au bruit de fond et a la préparation des échantillons. La limite de détection pour chaque

élement est calculée a partir des résultats obtenus sur les blancs réactifs.

I-3- Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique physique d'analyse permettant de detecter
et d'identifier des molécules d’intérét par mesure de leur masse, et de caractériser leur
structure chimique. Son principe réside dans la séparation en phase gazeuse de molécules
chargées (ions) en fonction de leur rapport masse/charge (m/z).

La spectroscopie de masse ne fait pas appel a des niveaux d'énergie discrets. D’une
maniere schématique, la spectroscopie de masse s'effectue en plusieurs étapes : 1)
Vaporisation de I'échantillon, 2) Production d'ion, 3) séparation de ces ions par leur masse
(m/Ze), 4) Enregistrement et analyse de I'abondance relative de ces ions.

Durant l'ionisation, les molécules se scindent en plusieurs fragments neutres ou chargeés.

L'enregistrement de ces abondances relatives constitue le spectre de masse du composé. Dans
un spectre de masse l'ion le plus abondant est pris comme étant a 100%. Dans certains cas,
quand la production d'ions est faite a basse énergie, le pic de la plus haute masse représente le

pic du composé ionisé une seule fois. On obtient ainsi la masse du compose analysé.
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Figure. 23 : Schéma de principe du spectrométre de masse

Afin de caractériser nos colorants anioniques, une eétude par spectrométrie de masse en
mode electrospray a été effectuée. Un analyseur a trappe a ions (BRUKER Esquire 3000 plus,
Bruker Daltonic, Germany) et équipé d’une source electrospray ESI (Bruker) a été utilisé. Les
solutions sont préparées dans des fioles en verre, dans le solvant mixte, sans sel de fond, en
milieu acide (acide formique). Elles sont injectées dans la source d’electrospray avec un
pousse-seringue (COLEPALMER 1 C, Illinois, USA) & un débit de 3,33 ul min™. Pour aider &
la nebulisation, une assistance pneumatique, i.e. du gaz N, chauffé a 200 °C, avec un débit de
5 | min™, est nécessaire. La Figure 23 illustre le principe de fonctionnement de cet appareil.
Le capillaire et le skimmer sont portés a des potentiels de 3500 V et de 40 V respectivement.
Les spectres sont enregistrés en mode positif et négatif, entre m/z égal a 100 jusqu’a 1000

unités de masse atomique (u.m.a.). Le trapdrive a été optimisé a 40.

II- METHODES DE CARACTERISATION DES MATERIAUX

La caractérisation des matériaux utilisés dans cette étude est faite par 1’utilisation de

plusieurs techniques décrites ci-dessous.

II- 1- La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) sert a identifier les phases cristallisées, donc la
minéralogie des produits et éventuellement a en analyser le degré de cristallinité (Delineau,
1994).

Elle est utilisée de facon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d'un

matériau argileux (Guinier, 1964; Brindley et Brown, 1980). Les phases amorphes ou trés mal
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cristallisées comme certains hydroxydes de fer naturellement présents dans les argiles ne sont
pas observables par cette méthode.

II-1-1- Principe de la diffraction des rayons X

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par des particules de la matiere
chargée électriqguement et, principalement, par les électrons. Dans les solides cristallins, ou les
particules sont disposées de facon périodique, la quantité de rayonnement diffusé n’est
importante que dans les directions pour lesquelles les rayons diffusés sont en phase. On dit
alors qu’il y a diffraction.

L’observation d’un rayonnement diffracté est donc soumise a des conditions relatives a
I’existence d’interférences constructives ou cohérentes. La loi de Bragg établit la condition
essentielle a la diffraction, a savoir: deux rayons diffusés par un cristal sont en phase et
s’additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal est égale a n

fois (n = nombre entier) leur longueur d’onde :

2 dsinf = nA (23)

Avec :
A : la longueur d’onde du rayonnement utilisé ;
0 : I’angle de réflexion. ;
d : la distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d’une méme famille ;
n : Pordre de réflexion.
Cette relation permet, a partir des valeurs de I’angle d’incidence, de déterminer les
équidistances des différentes familles de plans caractéristiques du matériau analysé. Les
imperfections de la périodicité peuvent cependant limiter 1’étendue des domaines diffractants
en phase. Le domaine au sein duquel la périodicité est conservée est appelé domaine cohérent.
Il peut étre déterminé en appliquant la formule de Sherrer (1918):

Dhi = OAcoSlhk'’ (24)
ou
Dhk : la longueur du domaine cohérent selon la direction hkl ;
Ih : la largeur a mi-hauteur de la raie de la réflexion considérée (en radian) ;
Kk’ : une constante dépendante de 1’appareil utilisé ;
A :la longueur d’onde du rayonnement ;

0 : ’angle de diffraction.

~76~



Matériels et méthodes

II-1-2- Conditions expérimentales

Les deux méthodes d’investigation par diffraction des rayons X (DRX) les plus
utilisées dans les laboratoires d’analyses permettent de déterminer qualitativement et/ou
quantitativement les minéraux argileux.

- La premiére méthode, dite méthode des poudres, consiste a analyser une poudre totale seche
et désorientée. Elle permet I’identification qualitative des minéraux présents.

- La deuxiéme méthode consiste a analyser la fraction argileuse (fraction inférieure 2 pm)
extraite du matériau et préparée sous forme d’agrégats orientés.

Cette analyse permet une bonne estimation qualitative et semi-quantitative des divers
composants argileux en petites quantités, dont les raies seraient masquées, par les autres
composants abondants.

Dans le cadre de ce travail, les mesures de diffraction X ont été effectuées sur la roche totale
(matériau global) et sur la fraction extraite de granulométrie inférieure a 2 pm, soit en lame
normale, soit apres chauffage pendant 4 h a 490 °C, aprés traitement a I’hydrazine, et apres
traitement a 1’éthyléne-glycol.

Les échantillons ont été caractérisés a 1’aide d’un diffractométre RX Briiker (mod¢ele D5000),
en mode 6/20 (Balayage de 3 a 15° ou 3° a 30°, par pas de 0,02° d’une durée de Is,
anticathode Cu, 40 kV — 30 mA).

Préparation de I’argile par extraction de la fraction < 2 um par sédimentation :

Pour la préparation de I’argile nous avons commencé par un broyage dans un broyeur
en agate et tamisage (tamis 125 pm). Une prise d’essai de 50 ml d’eau déminéralisée est
versee sur environ 15 g d’échantillon broyé dans un bécher, que 1’on place sur un agitateur
magnétique. De 1’acide chlorhydrique dilué a 10 % (Pour analyses - Normapur - Prolabo) est
ajouté progressivement tout en agitant constamment pour éviter les surconcentrations locales.
Lorsque I’effervescence cesse et qu’il y a un excés d’acide, tous les carbonates ont été
éliminés. Immédiatement apres décarbonatation, la suspension subit des lavages. Le but est de
débarrasser les échantillons de I’acide excédentaire et de permettre la défloculation des
argiles. La suspension est centrifugée a 2500 trs/min pendant 10 min. Lorsqu’un trouble
persiste dans le surnageant apres centrifugation, la suspension est défloculée. Au bout de 1h40
de sédimentation, les 2 cm supérieurs du surnageant sont siphonnés et correspondent a la
fraction < 2 pm. L’extraction de la fraction argileuse a partir d’une suspension dans 1’eau est

basée sur la loi de Stokes.
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De fagon générale, pour une particule sphérique, on a la relation :

. 190x (25)
DZ

avec :
190 : constante de Stokes (s m)
t : temps de sédimentation (mn)
D : diamétre des particules (um),

x : profondeur de descente (cm) des particules de diamétre D

I1-2- Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie électronique

basée sur le principe des interactions électrons-matiere, capable de produire des images en
haute résolution de la surface d’un échantillon.
Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la
surface.

La Figure 24 illustre le schéma de principe d’un MEB moderne: une sonde
électronique fine (faisceau d’électrons) est projetée sur 1I’échantillon a analyser. L’interaction
entre la sonde électronique et 1’échantillon génére des électrons secondaires, de basse énergie
qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque
point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend a la
fois de la nature de I’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en électrons
secondaires et de la topographie de 1’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en
balayant le faisceau sur 1’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone balayée. La sonde
électronique fine est produite par un «canon a électrons » qui joue le role d’une source réduite
par des « lentilles électroniques » qui assurent le méme réle vis-a-vis du faisceau d’électrons
que des lentilles conventionnelles, photoniques dans un microscope optique. Des bobines
disposées selon les deux axes perpendiculaires a I’axe du faisceau et parcourues par des
courants synchronisés permettent de soumettre la sonde a un balayage du méme type que
celui de la télévision. Les lentilles électroniques, qui sont généralement des lentilles
magnétiques et les bobines de balayage forment un ensemble que 1’on appelle la colonne

électronique. L’image de 1’échantillon apparait sur I’écran phosphorescent du tube cathodique et

~78~



Matériels et méthodes

pouvait étre enregistrée sur une pellicule photographique. L’appareil utilisé est de type TESCAN
Vega 2 XMU + EDS EDAX

Canon a ¢lectrons _| Faisceau électronique
1 —
ler Condensateur _§ | | L il i
bl WP+ Lt
; L._._ -
£ | J
2¢me Condensateur _ I'_! : 5
iz I i . —— Spectométre X
.
Bobines de balayage _| _._,,_E Dr F
r ¢ 5
:Jj _: A Objectif
Detecteur d'électrons
rétrodiffusés

Echantillon L
+— Detecteur d'électrons
] I secondaires

Pompe a vide

Figure. 24 : Schéma d’un MEB équipé d’un détecteur de rayons X « EDS »
(A dispersion d’énergie)

I1-3- Microscope électronique a transmission (MET)

L’interaction des électrons avec un solide cristallisé se décrit par un phénomeéne de
diffraction comme dans le cas des rayons X. L’immense avantage de la microscopie
électronique par rapport a la diffraction des rayons X est la possibilité de focaliser les
¢lectrons a 1’aide d’un jeu de lentilles électromagnétiques qui peuvent étre assimilées a des
lentilles minces. Deés lors, le microscope électronique a transmission permet de visualiser
aussi bien des sections de I’espace réciproque que 1’image directe de 1’objet correspondant
Tous les faisceaux diffractés par chaque point de 1’objet se recombinent en phase et en
amplitude pour converger dans le plan focal de la lentille (plan d’Abbe): d’ou I’obtention d’un
diagramme de diffraction.

L’image directe de I’objet que 1’on observe dans le plan image de la lentille (plan de
Gauss) est décrite comme issue de la transformation de Fourier de ’image d’Abbe.
Compte-tenu de la valeur de la longueur d’onde associée aux électrons (0,037 A pour une
tension de 100 kV), il est théoriquement possible d’obtenir une projection atomique de I’objet.
Cependant, les lentilles ne sont pas parfaites et I’image formée dans le plan image objectif est
sujette aux différentes aberrations des lentilles comme par exemple 1’aberration de sphéricité.

Les termes de déphasage liés a ’aberration de sphéricité sont minimisés si I’on interpose dans
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le plan focal image un diaphragme objectif pour ne prendre en compte qu’un nombre limité de
réflexions (h, k, 1). On élimine, ainsi, le «bruit de fond occasionné» par les autres faisceaux.
Cependant, le choix de ce diaphragme est un compromis qui doit conserver une résolution

correcte. L appareil utilisé est de type Philips CM12 STEM.

I1-4- Microscope électronique a balayage environnemental (ESEM)

L'ESEM est un microscope de nouvelle génération qui permet de travailler avec des
échantillons hydratés dans des conditions d'humidités relatives allant de 0% a 100% et qui
permet ainsi d’observer in situ les argiles hydratées et imprégnées de colorant. Le
développement de la microscopie électronique a balayage a pression contrélée (ESEM) a
permis d’étendre 1’utilisation de la microscopie électronique a balayage (MEB) au cas des
échantillons liquides ou hydratés. Elle s’appuie principalement sur deux innovations
techniques (Danilatos, 1978):

— I'utilisation d’un systéme de pompage différentiel entre la colonne du microscope, qui reste
dans un bon vide, et la chambre d’observation. Cela permet d’imager des échantillons dans un
environnement gazeux controlé, avec une pression pouvant atteindre 1330 Pa.

— la mise au point d’un nouveau type de détecteur, le GSED (gaseous secondary electron
detector), fonctionnant grace a une amplification du signal électronique par le gaz présent
dans la chambre du microscope. Il permet de détecter des électrons secondaires émis par
I’échantillon sous une pression partielle de 13 a 1330 Pa.

L’ESEM offre ainsi plusieurs avantages par rapport aux technigques classiques de microscopie
a balayage. En effet, I’interaction des électrons émis par 1’échantillon avec le gaz de la
chambre, présente un effet secondaire intéressant: les ions positifs formés vont venir
compenser les charges négatives qui peuvent s’accumuler a la surface des échantillons
isolants.

I1 est alors possible d’observer en ESEM des échantillons isolants sans métallisation
préalable (méthode contraignante qui peut fausser les observations).

Une telle technique permet aussi d’observer des eéchantillons hydratés. En effet, en
refroidissant légérement 1’échantillon par une platine Peltier, il est possible de rester pendant
I’observation au-dessus de la pression de vapeur saturante de 1’eau (environ 800 Pa a 3 °C).

L’appareil utilisé est de type Philips XL30.
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I1-5-Granulométrie laser

L’analyse granulométrique a pour but de donner la composition élémentaire du sol en
classant les particules minérales constituant les agrégats dans un certain nombre de fractions
(ou classes) de taille, et en dosant la quantité de particules appartenant a chacune d’elles.

Cette opération nécessite au préalable la destruction des agrégats par dispersion des colloides
floculés. La dispersion est obtenue par la destruction de la matiére organique collant les
particules les unes aux autres, par addition d’une solution dispersante de pyrophosphate de
sodium, et par agitation mécanique.

Les groupes de diametre supérieur a 0,005 mm sont séparés a 1’aide de tamis d’ouverture de
mailles différentes, et pesés. Pour les particules de diamétre inférieur a 0,05 mm, les tamis ne
sont plus efficaces. Leur séparation est basée sur la différence de vitesse de dépot dans 1’eau
des particules de diameétres différents.

Nous separerons les fractions suivantes :

- 20,05 mm sable

- 0,05- 0,002 mm limon

- < 0,002 mmargile
Pour le calcul du:

% Argile = (poids prélevement B-p”)*1000/V*100/S

% Limon = (poids prélevement A — poids prélevement B)*1000/\VV*100/S
% sable = poids de sable total*100/S.

ou V= volume en ml préléevement A et B ;

p’ = poids en g du prélévement du blanc ;

S la somme des fractions de sable + (poids du prélévement A-p’)*1000/V.

Le granulomeétre laser utilisé est un LS230 module fluile BECKMAN COULTER et
le sedigraph 5000 ET. L’analyse a été réalisée au laboratoire d’analyse des sols et des

formations superficielles a Strasbourg.

I1-6- Mesures de la suraface spécifique (Méthode BET)

Le principe est basé sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz qui
a été développée par Braunauer, Emmett et Teller en 1938. La méthode consiste a déterminer
le volume d’azote liquide nécessaire pour former une mono-couche de molécule de ce gaz a la
surface de 1’échantillon avec pour objectif de mesurer la surface spécifique.

Les mesures de surfaces spécifiques sont obtenues avec un appareil de type

Micrometics. Le gaz d’absorption utilisé est 1’azote et les mesures sont effectuées a 77 °K,
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température a laquelle I’azote est liquide. Avant chaque mesure, les échantillons sont dégazés

afin de désorber les molécules a la surface du support.

Figure. 25 : Schéma d’adsorption de gaz sur la surface du solide.

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. Il s’agit donc de considérer toute la surface de
chaque particule, porosité ouverte comprise. Le principe physique pour la détermination de
I’aire massique est basé sur 1’adsorption de gaz a basse température.

Le phénoméne d’adsorption est réalis¢ grace a des forces dites faibles ou secondaires
(forces de Van der Waals) a la surface du solide ; ces forces agissent vers 1’extérieur,
notamment sur des molécules de gaz qui entoureraient I’échantillon a analyser; elles se
manifestent toujours a des températures basses, quelle que soit la nature chimique des corps
en présence.

Les différents procédés utilisant I’adsorption physique de gaz a basse température sont
fondés sur les travaux publiés en 1938 de Brunauer, Emmett et Teller, plus connus
généralement sous les initiales BET. Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement
analytique de I’isotherme d’adsorption déterminé expérimentalement ; il est ainsi possible de
définir la quantité de gaz adsorbé en une monocouche complete, puis de calculer Iaire de
cette couche, c’est-a-dire la surface spécifique de la poudre ou du solide. L’équation pour

I’adsorption physique d’un gaz sur un solide dite équation BET est la suivante :

P/IV (Po—p)] =[1/(VMC)] + [(C - 1) / (VMC)*P / Po (26)
p : pression d’équilibre (kPa)
Po : pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la température de ’essai (kPa)

V : volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a la pression p (l)
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Vm :volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’une
monocouche moléculaire d’adsorbat (1).

C : constante caractéristique du systeme gaz- solide étudié (sans dimension).

L’équation BET permet de déterminer le volume adsorbé en monocouche : V. Une fois ce

volume connu, la surface spécifique de 1’échantillon est obtenue par 1’équation :
SBET = (VM Na(S /22414) (27)

Sger : surface totale de I’échantillon (m? g™)

m : masse d’échantillon (g)

22,414: volume occupé par une mole de gaz (I mol™)

N, : nombre d’Avogadro (6,0224 102 mol™)

o : surface occupée par une molécule d’adsorbat & 77 °K (m?)

Vwm: volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’une
monocouche moléculaire d’adsorbat (1)

Les échantillons sont classiqguement placés dans une cellule de mesure plongeant dans
’azote liquide. Nous déterminons, a I’aide de I’hélium, le volume mort, a savoir celui du port
échantillon non occupé par 1’échantillon lui-méme. L’adsorbat utilisé est ’azote, a la
température d’ébullition de celui-Ci sous pression atmosphérique. Cette méthode emploie des
mesures volumétriques pour déterminer les quantités de gaz adsorbées en fonction de la
pression d’équilibre. Concrétement, 1’isotherme est déterminée par 1’ introduction séquentielle
de quantités connues de gaz d’adsorption dans le porte échantillon. A chaque étape,
I’adsorption du gaz par I’échantillon se produit et la pression dans le volume isolé chute
jusqu’a ce que I’adsorbat et le gaz restant soient en équilibre.

L’application de la loi de Boyle Mariotte permet de déterminer la quantité d’azote
adsorbée pour chaque pression d’équilibre, par différence entre la quantité de gaz introduite
initialement et celle restant effectivement gazeuse. Ces mesures successives de quantités
adsorbées et de pressions d’équilibre permettent de construire 1’isotherme d’adsorption ainsi
que I’équation BET correspondante et a la valeur de la surface spécifique de 1’échantillon.
L’adsorption compléte permet d’accéder également au volume total poreux de 1’échantillon.
Le phénomene inverse, la désorption, donne accés a la distribution poreuse de ce méme

échantillon.
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I1-7- Mesure de la capacité d'échange cationique (CEC)

Les phyllosilicates sont caractérisés par leur capacité d’échange cationique qui est
définie comme étant le nombre de cations monovalents, qu’il est possible de substituer aux
cations compensateurs de charge pour équilibrer la charge électrique de 100 g d’argile
calcinée (CEC en cmol kg™ d’argile calcinée). Les phyllosilicates sont distingués & la fois par
leur densité de charge (critere pour établir leur classification) et par leur capacité d’échange
cationique. Dans le cas des smectites, les cations compensateurs sont échangeables en quasi-
totalite.

La détermination de la CEC selon la méthode de Metson comprend trois étapes :

- L'échantillon est d'abord saturé en ions ammonium (NH4") par percolations
successives d'une solution d'acétate d'ammonium (CH3CO,NH4) & 1 mol I''. Le pouvoir
tampon de cette derniére permet de ramener le pH du milieu aux environs de 7, ce qui
constitue une des caractéristiques essentielles de la methode.

-Apres avoir éliminé l'excés d'ions ammonium par percolations d'alcool éthylique,
nous procédons ensuite & leur échange par une solution de chlorure de sodium & 1 mol.I™.

-Les ions ammonium déplacés sont dosés par spectrocolorimétrie sur la solution
précédente. Une fois filtrée, les concentrations trouvées sont converties en cmol*.kg™
(centimoles de charges positives par kilogramme de sol).

La procédure utilisée est décrite dans la norme AFNOR NF X 31-130.

I1-8- Mesure du potentiel zéta

Le potentiel zéta (&) des particules d’argiles permet une estimation de la charge de
surface portée par celles-ci et par consequent, peut conduire a une interprétation des résultats
obtenus lors de I’adsorption de composé€s organiques.

Le zétamétre mesure le potentiel zéta de particules colloidales en déterminant le taux
auquel ces particules se déplacent dans un champ électrique connu. Les colloides sont placés
dans une chambre d'électrophorése constituée de deux compartiments d'électrode et d'une
chambre de connexion. Une tension appliquée entre les deux électrodes produit un champ
électrique uniforme dans la chambre de connexion et les particules chargées se déplacent vers
I'une ou l'autre des électrodes. La vitesse des particules est directement proportionnelle a la
magnitude de la charge de la particule au plan de cisaillement ou potentiel zéta.

Les mesures du potentiel zéta des particules d’argiles étudiées sont réalisées avec un

appareil Zétasizer 3000 HSA de Malvern Instruments, sur des suspensions agitées des argiles
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utilisées, dans I’eau MilliQ. L’ajustement du pH se fait a I’aide de solutions de HCI ou de
NaOH & 0,1 N. La prise d’échantillon pour chaque mesure est d’environ 10 ml.

Toutes les mesures sont réalisées a température ambiante et chaque valeur de potentiel zéta
est exprimée pour une température de référence de 20 £ 2 °C préconiséee par le constructeur.
La tension appliquée dans la cellule électrophorétique est de 100 volts. Les incertitudes sont
estimées pour le volume a 0,25 ml, la masse & 0,001 g, et le pH a 0,01.

I1-9- Mesure de charges de bords des argiles par titrage potentiométrique

Il existe deux types de charges de surface : les charges de bords et les charges de faces.
Dans cette étude, nous allons nous intéresser a la caractérisation des charges de bords qui est
réalisée par la méthode de titrage potentiométrique acide—base.

Les proprietes acido-basiques de surface des différents solides ont eété déterminées par
titrage potentiométrique selon le protocole de Schroth et Sposito (1997). 1l consiste a ajouter a
la suspension des quantités croissantes d’acide HC1 [0,1 mol '] ou de base NaOH [0,1 mol I
11, et de mesurer ensuite le pH correspondant.

L’ajout de ces entités se fait automatiquement a I’aide d’un titrateur automatique
Metrohm Basic Titrino 794 (Metrohm 2.794.0010) équipé d’une microélectrode de verre
combinée (Metrohm 6.0234.100, Long Life) et d’une unité interchangeable a 1 ml (Metrohm
6.3026.110) (Figure 26). L’erreur absolue sur le volume du cylindre est de 3 pl par rapport au
volume nominal de 1 mL. Les titrages potentiométriques ont été réalises grace a la méthode
MET-PH (Monotone Equivalent Point) disponible dans le logiciel Tiamo light 1.2 (Metrohm
AG Ltd, Herisau, Suisse) avec les caractéristiques suivantes : incrément 2 ul, débit max.
burette 2 mL/min, dérive maxi signal 1,5 mV/min et temps d’équilibre min. 500 s.

Pour procéder préalablement a la calibration de 1’électrode, un titrage d’une solution
d’acide chlorhydrique (1.02 x 10" M ou 1.03 x 10 M, Riedel de Haén, 37 %, puriss p.a.) par
une solution d'hydroxyde de sodium (9.96 x 10% M ou 1.06 x 10" M, BdH, AnalaR, NaOH) a
été réalisé dans une cellule de titrage thermostatée (Metrohm, 6.1414.150) a 25,0(2) °C
(Lauda E200) sous un flux d’argon constant, préalablement saturé avec des vapeurs d'eau. Les
solutions de NaOH et HCI ont été fraichement préparées avant chaque utilisation. Le titre des
solutions d’acide chlorhydrique a été déterminé préalablement par titrage colorimétrique avec
une solution de tétraborate de sodium (Fluka, puriss p.a. > 99,5%, B4Na;0;.10H,0) en
présence de rouge de méthyle (Réactifs RAL). Les solutions d’hydroxyde de sodium (BdH,
AnalaR, NaOH) ont été titrées par de I'nydrogenophthalate de potassium (Fluka, puriss, p.a.,

CgHsKO,) en présence de phénolphtaléine. Le programme GLEE a ensuite permis d'obtenir
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les parametres de calibration d'électrode (potentiel d'électrode standard Eo/mV et pente de
I'électrode mV.pH™) et de vérifier les niveaux de carbonate des solutions de soude utilisées
(toujours < 5%).

Les suspensions sont préparées en mettant 0.1 g d’argile dans 25 ml d’eau distillée. La
dispersion de la suspension est assurée par une agitation ultrasonore (cuve a ultrasons
BIOBLOCK SCIENTIFIC 88154) pendant 30 minutes. 4 ml de ces suspensions d'argile dans des
solutions de NaCl 0.1 M ou 0.01 M ont été placés dans un vase de titrage thermostatée
(Metrohm, 6.1414.150) a 25,0(2) °C (Lauda E200) sous un flux d’argon constant,
préalablement saturé avec des vapeurs d'eau. Les titrages potentiométriques (~ 200 points
collectés sur une gamme de pH comprise entre 2,5 et 11) ont été réalisés au moyen du titrateur
automatique Metrohm Basic Titrino 794 (Metrohm 2.794.0010) par ajouts de volumes connus
de solutions de base (NaOH) ou d'acide (HCI) selon la nature de l'argile.

Sonsa 3 Immareion an quartz
Flbres optiques

Buratts sutomatiqua

Fpactrophoinmetrs

; o ;
Baln d'ezu = — Barraau almants

Figure. 26: Cellule de titrage

Les solutions de NaOH et HCI ont été fraichement préparés avant chaque
utilisation. Un flux d’argon est passé sur la surface de la solution. Le programme Glee
(électrode standard potentiel EO/mV et la pente du electrode/mV.pH™) a été utilisé pour la
calibration de I’electrode et la vérification des niveaux de carbonate de soude utilisés dans
les solutions (< 5%).

Les suspensions sont préparées en mettant 0.1g d’argile dans 25 ml d’eau distillée. La
dispersion de la suspension est assurée par une agitation ultrasonore (Vibra-cell ultrasonic

desingrator, VC600, Sonic & Materials) pendant 30 minutes.

- Evaluation de la densité nette de charge du proton (o)

Cette méthode est basée sur I’évaluation de la quantité de protons (H') ou de
groupements hydroxyles (OH") adsorbés par la surface. Cette quantité est proportionnelle a la

densité de charge nette du proton (on) (Vaughan et Pattrick, 1995).
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Les argiles sont constituées d’un ensemble d’oxydes (SiO2, Al,Os,...) qui en solution,
s’hydratent et forment des hydroxydes amphotéres de type SOH. Les réactions de protonation
(p) et de déprotonation (d) peuvent étre écrites sous la forme suivante (Kallay, 2000, et
Lyklema, 1987) :

S—OH + H* - SOH}
(28)
S—OH - SO~ +H*
L’¢évaluation de la densit¢ de charge de bords a été réalisée par titrage potentiométrique
acide/base comme 1’a proposé Stumm (Stumm, 1992). Si tout acide ou toute base est absente
(excepté 1’acide de la surface minérale) et que le minéral est insoluble, alors H* est le seul ion
majoritaire qui s’adsorbe (Dzombak et Morel, 1990; Davis et Kent, 1990). Il a ainsi été
montré qu’en I’absence d’ions spécifiqguement adsorbés, il est possible de calculer, a partir des
courbes de titrage, la quantité de charge Qu et d’en déduire ensuite la densité de charge nette
du proton (on). La quantité de charge de surface Qn (mol g™) peut étre calculée en fonction du
pH a partir de la différence entre la quantité totale d’acide ou de base ajoutée et les
concentrations en ions H* et OH™ échangés par I’oxyde. L’expression de la quantité Qu peut

s’écrire :

= CazCpHOWTIIHT) _ (sops} — {50} (29)

a

Qu

ou les concentrations entre {} indiquent les concentrations des especes en surface, exprimées
en mol kg? (par exemple: [SO)/a = {SO}), «a» étant la concentration massique de
I’adsorbant, Ca et Cg sont les quantités d’acide (HCIl) ou de base (NaOH) ajoutées durant la
titrage (mol I™"). [H*] et [OHT sont les concentrations des ions H* et OH™ dans la suspension.
Elles sont déterminées par mesure du pH ([H*] = 10P).

Pour les minéraux argileux qui sont mis en jeu, les consommations et libération de
protons qui ont lieu au cours d’un titrage résultent en fait d’au moins trois processus
paralléles :

- adsorption/désorption sur les sites de bordure (i.e aluminols, silanols),
- hydrolyse éventuelle de cations libérés par dissolution du minéral,

- compensation de la charge structurale.

La densité de charge nette du proton op (C m™) peut étre calculée & partir de la quantité de
charge Qy :
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Avec, S la surface spécifique de Pargile (m® g™), F étant la constante de Faraday. 9,64 10* C
mol™.,

La densité de charge surfacique peut aussi étre exprimée en C g™ particuliérement quand la
surface spécifique (S) n’est pas connue. Les deux représentations (en C m? et C g) ne
donnent pas les mémes valeurs de densité de charge mais le méme point de charge nulle (PZC
ou PCN).

-Détermination du point de charge nulle (PZC ou PCN)

Selon Schroth et Sposito (1997), la densité de charge de surface créée par des
substitutions isomorphes dans une structure minérale (notée o o) et celle crée par des réactions
d’adsorption et désorption de protons avec une solution aqueuse (notée o y)sont des
parametres importants. Par exemple pour la kaolinite, le signe de o ( est toujours négatif,
survenant soit directement par la substitution de Si par Al dans le tétraedre du minéral, ou
indirectement des substitutions isomorphes d’inclusions d’argiles de type 2 :1. Le signe de
oy Vvarie avec le pH de la solution, prenant une valeur de 0 au point de charge nulle (PCN),
et devenant négatif a des valeurs de pH plus éleveées.

L’unique pH pour lequel o est égal a 0 (dénommé pH pcy OU pH pzc) coincide dans la
plupart des cas avec le point d’intersection de courbes a des forces ioniques différentes
(Sposito, 1984 ; Kosmulski, 2009). En ce point également appelé PZSE (point of zero salt
effect) oy est indépendant de la force ionique. Le PZC reel est en général différent du PZC

apparent déterminé a partir d’une seule force ionique.

I1-10-Test Hoffman Klemens sur Pargile de Fouchana

Un test Hoffman Klemens (Lim et al., 1986) a également été réalisé sur 1’échantillon
de Fouchana. Il permet de détecter et d’estimer la proportion de beidellite dans une smectite.
L’argile est immergée dans une solution de LiCl et chauffée a ~250°C, afin de faire pénétrer
du lithium dans les couches octaédriques du minéral. L’analyse par DRX de I’argile ainsi
modifiée, permet de détecter la présence de feuillets de type beidellite (a déficit de charge
tétraédrique dominant) gonflants dans 1’éthyléne glycol, par rapport a des feuillets de type
montmorillonite (a déficit de charge octaédrique dominant) devenus non gonflants aprés ce

traitement.
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Chapitre V
MATERIELS

Dans ce chapitre nous présenterons les matériaux argileux qui ont été utilisés comme
supports dans les expériences d’adsorption de colorants. Nous détaillerons leurs

caractéristiques minéralogiques, chimiques et physico-chimiques.

I-ADSORBANTS ARGILEUX
I-1-Argile de Fouchana

L’argile de Fouchana est une argile naturelle provenant d’un gisement au Nord-Est de
la Tunisie (Figure 27). Elle a été choisie dans cette étude en raison de sa proximité par rapport
a lindustrie teinturiére. Elle est issue de sédiments argileux d’age Eocéne supérieur a
Oligocene inférieur intercalés entre des bands de gres plus ou moins tendres. Ces argiles de

couleur jaune, marron, gris ou vert présentent par endroit des taches d’oxyde de fer.
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FEE] Argiles bentoniques

(1) | Site de prélévement
de l'argile vtilisée
dans cefte étnde

Figure. 27 : Carte de localisation de I’argile utilisée dans cette étude
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L’analyse granulométrique montre que le sédiment argileux de Fouchana est composé
de 60% d’argile (fraction < 2um) de 39,5 % de limon (fraction comprise entre 2 um et 50 pum)
et de 0,4 % de sable (fraction comprise entre 50 um et 2 mm). Selon le diagramme de
classification des textures (Duchauffour, 1995.), le sédiment de Fouchana peut étre classé
dans la catégorie « argile ».

L’analyse minéralogique montre que I’argile de Fouchana comporte outre les
minéraux des argiles, des minéraux non argileux représentés essentiellement par du quartz, de
la calcite et du gypse.

La minéralogie de la fraction inférieure a 2um est essentiellement composée de
minéraux de type smectite et interstratifiés illite/smectite, de kaolinite, et d’une faible
proportion d’illite. L’estimation semi-quantitative des pourcentages pondéraux des phases
argileuses est obtenue a ’aide du logiciel HighScore selon la méthode du RIR (Reference
Intensity Ratio) et donne les valeurs suivantes: 60 % de smectite et interstratifies
illite/smectite, 30 % de kaolinite et 10% d’illite. Le test Hoffman Klemens (Lim et al., 1986)
réalisé sur 1’échantillon de Fouchana a permis de déterminer que la smectite est de type
beidellite, donc a déficit de charge dominant tetraédrique.

L’analyse chimique montre qu’une plus grande quantité de Na,O est présente dans
I’analyse du matériau brut par rapport au matériau purifié, elle peut étre attribuée aux
impuretés minérales présentes dans les matériaux de départ.

La composition chimique de la faction inférieure a 2 um de ’argile de Fouchana
(annexe 1) est une moyenne des compositions des différents types d’argile (smectite,
interstratifiés illite/smectite, kaolinite, illite) ; elle permet néanmoins de préciser qu’elle est en
moyenne a dominante alumineuse avec une faible proportion de fer. La capacité d’échange

ainsi que la surface spécifiqgue moyenne refletent le mélange des especes argileuses.
I-2- Argiles standards

Des argiles « standards » sont également testées comme adsorbants de colorants afin
d’étudier séparément le comportement des différentes espéces présentes dans 'argile de
Fouchana et d’estimer le role de chacune dans I’adsorption. Pour une espéce d’argile
considérée, des variations chimiques et structurales plus ou moins importantes apparaissent
d’un échantillon a I’autre. Le choix d’une argile comme «minéral témoin» d’une espéce ou
plus largement d’une famille d’argile est donc délicat. Néanmoins, pour toute étude
fondamentale un choix est nécessaire pour étendre les conclusions a I’ensemble des minéraux

assimilés comme proches de ’argile & étudier. Pour assurer la représentativité nécessaire et
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suffisante a ce genre de recherche, il convient donc de travailler sur des especes minérales de
propriétés physico-chimiques proches de celles des argiles de Fouchana mais qui soient
également connues, débarrassées de toutes phases annexes et dans un état proche de 1’état
naturel des matériaux qu’elles sont censees représenter. Le choix s’est porté sur des
échantillons du « Clay Repository ». Afin de représenter les 3 types d’argile principaux
composant la fraction argileuse de Fouchana, en I’occurrence une argile gonflante TOT
(smectite), une argile non gonflante TOT (illite) et une argile TO (kaolinite), ces 3 especes
étant & dominante alumineuse, nous avons donc sélectionné la smectite du Wyoming (SWy-
1), la kaolinite de Georgie (KGa-2), I'illite (IMt-2), et la beidellite (SBId-1). La bentonite
MX80, largement étudiée par ailleurs et dont la composition minéralogique est similaire a
I’argile de Fouchana, a également été testée, de méme qu’une smectite (la smectite d’Aix) de

répartition de charges différente de la beidellite et de la montmorillonite du Wyoming.

Caractérisation minéralogiques et chimiques des argiles standards

La caractérisation des matériaux argileux et la connaissance de la répartition des
charges présentes en leur sein constituent un préalable a l'interprétation du comportement de
ces produits pendant 1’adsorption.

- La smectite SWy-1 provient du Wyoming (USA) et a pour formule structurale :
([Ca,12Nao 32Ko,05] [Als,01Fe!""0,41MN0,0:MGo,54 Tio 021 [Siz,08Al0,02] O20(OH)4)  (Czimerova et
al., 2006).

Elle est principalement sodique mais possede une teneur en calcium compensateur non-
négligeable. Elle présente une CEC de 76,4 cmol kg™ d’argile et une aire de surface de 31,8 +
0,2 m2 g*, déterminée par adsorption de N,. Ce matériau naturel n’est pas parfaitement pur
mais contient du quartz, ainsi que des traces de carbonates.

- La kaolinite KGa-1 provient de I’Etat de Georgie (USA) et a déja fait I’objet de nombreuses
études. L’analyse chimique révéle des quantités de TiO; et de Fe,O; relativement importantes,
et I’analyse minéralogique montre la présence d’impuretés comme le quartz et ’anatase
(0.354 nm). La kaolinite présente une CEC de 3,3 cmol kg™ et une surface spécifique de
23,50 +/- 0,06 m*g™.

- L’illite IMt-2 provient de Silver Hill dans I’Etat de Montana (USA), D’une manicre
générale, elle est décrite comme une illite classique, dioctaédrique et contenant peu de Mg et
Fe. De formule structurale chimique (Mg,00 Caos Ki,37)[Ab,es Fe' 76 Fe'™ s Mg,ss

Ti,06][Sis.77 Al1 23]020(OH)4, elle contient outre Al qui est dominant, un peu de fer et de
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magnésium . L’échantillon présente comme impuretés principales du quartz et du microcline.
La capacité d’échange cationique (CEC) est de 11,3 cmol kg™ et la surface spécifique de 21,2

m?g™t.

Pour nos expériences, nous avons également caractérisé d’une maniére classique les

argiles suivantes : la bentonite MX80, la smectite d’Aix et la beidellite SBId -1.

- La smectite SBId -1 sélectionnée provient de 1’ldaho (USA). Elle est de type beidellite, et a
pour formule structurale [(Als 77 Fe** 911 Mdo,21)(Siz27 Alo73)O020(OH)s] M*o67 (Post et al.
1997) ; sa surface spécifique est de 12,7 m?/g (Dogan, 2007), et sa CEC est estimée & 74 cmol

kg™ d’aprés des données de littérature sur d’autres beidellites (Nguetnkam et al., 2005).

- La bentonite MX80 (nom commercial d’une bentonite du Wyoming) est généralement
décrite comme une montmorillonite typique (Guillaume et al., 2004). Les minéraux
accessoires sont du mica, du quartz, de la cristobalite, du feldspath et de la calcite en trés
faibles quantités. L’argile gonflante présente des pics caractéristiques également en DRX
(12,5 A, 6,25 A, 3,12 A) (Sauzéat et al., 2001). Sa CEC est estimée a 73 cmol kg™ d’argile
(Madsen, 1998), et de surface spécifique 33 m*/g (Montes-Hernandez, 2002).

- La smectite d’Aix est déecrite comme une beidellite avec comme impureté du quartz. Elle a
pour formule structurale (Siz7s Alo2s)(Aly 49 Fe** 041 Mgo11)O10 (OH)2 Cag 14 Nao.oos Ko.osz, et
une CEC de 87 cmol kg™ d’argile (Touret, 1988).

L’ensemble des propriétés chimiques et minéralogiques de ces argiles sont répertoriées en

annexe |.

II- COLORANTS

Les trois colorants testés appartiennent a la grande famille des colorants réactifs. Ce sont le
rouge « Cl Reactive Red 120» (RR 120), I’orange « Cl Reactive Orange 84 » (RO 84) et le
bleu « Cl Reactive Blue 160 » (RB 160).

Ces colorants réactifs doivent leur appellation a la présence d’une fonction chimique réactive,
de type triazinique ou vinylsulfone. Ils sont solubles dans 1’eau grdce aux multiples

groupements sulfonates qui rendent les molécules anioniques en milieux aqueux.
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La representation de la molécule du colorant rouge RR120, est donnée en exemple sur la

Figure 28.

Figure.28 : Taille du colorant rouge RR 120 par Material studio program

La molécule du colorant rouge RR 120 est de taille importante (comme le sont celles
des colorants orange RO 84 et bleu RB 160). Elle a une longueur de 28,9 A et une hauteur de
9,3A.

Les formules exactes des trois colorants sont représentées sur la Figure 29.
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Figure.29 :

Structure des colorants : rouge RR 120 (a), orange RO 84 (b) et bleu RB 160 (c)
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Une analyse en spectrométrie de masse en mode electrospray des colorants a été faite
afin d’essayer de caractériser leur structure chimique, leur forme ionique en solution aqueuse,
et leur degré de pureté. La Figure 30 donne en exemple de spectre de masse du colorant rouge
RR 120 dans la gamme m/z de 100 a 1000.

Les résultats d’analyse indiquent que les colorants sont purs et de forme anionique. Le
colorant rouge est trétra- tri- et di-chargés.
Le titrage potentiométrique du colorant rouge RR 120 permet d’obtenir la courbe de
distribution des espéces dans la gamme des pH de 2 a 12 et de déterminer trois pKa : 11,5, 9,4
et 4,4. Les pKa a 11,5 et 9,4 correspondent aux phénols. Le pKa a 4,4 pourrait étre attribué a

un des groupements amine (Jhimli Paul et al., 2010, Laera et al., 2010).
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Figure.30: Spectre de masse de la molécule de colorant rouge en mode négatif et en solution
acide

Les solutions des colorants utilisés sont préparées en tenant compte de leurs
solubilités. Pour tous les composés étudies, nous avons utilisé la méme méthode, qui consiste
a préparer d’abord une solution mére de concentration donnée, a partir de laquelle nous
préparons, par dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées

au méme pH. La méthode d’analyse utilisée est la spectrophotométrie UV visible.
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Une étude de leurs spectres UV visible a des longueurs d’ondes entre 200 et 800 nm, réalisee
a I’aide d’un spectrophotométre type Jobin Yvon, TRIAX 320 muni d’une cuve de lcm de
largeur, a permis de déterminer les longueurs d’ondes qui correspondent aux maxima
d’absorption,Amax (@annexe Il) est de ’ordre de 535 nm, 495 nm et 610 nm respectivement
pour le colorant rouge RR 120, ’orange RO 84 et le bleu RB 160. Nous établissons ainsi la
droite d’¢talonnage a la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption du

colorant.

III- METHODOLOGIE DES EXPERIENCES D’ADSORPTION

Afin de comprendre I’influence de la nature de I’argile, de la nature des charges de
surface et de leur répartition, des cations compensateurs de charge, et de la nature de la
solution sur les processus d’adsorption des colorants, des experiences de différents types ont

été menées.

Nous avons étudié d’une part I’influence de différents paramétres physico-chimiques
sur les interactions colorants argiles (pH, vitesse d’agitation, température, concentration
initiale du soluté et masse de 1’adsorbant), et d’autre part nous avons testé des argiles de
natures différentes :

- La fraction inférieure a 2um du sédiment de Fouchana

- Des argiles « standards » du « Clay Repositery » : la smectite du Wyoming (SWy-1),
la kaolinite de Georgie (KGa-2), I'illite (IMt-2), la beidellite (SBld-1). La bentonite
MX80, largement étudiée par ailleurs et dont la composition minéralogique est similaire a
I’argile de Fouchana, a également été testée, de méme qu’une smectite de répartition de

charges différente de la beidellite et de la montmorillonite du Wyoming.

I1I- 1- Expériences de type « batch »

Pour chaque expérience, le solide est mis au contact d’une solution d’eau distillée dans
laquelle le colorant a été dissous.
Pour chaque colorant (rouge RR 120, orange RO 84 et bleu RB 160), nous avons traité des
volumes de solution identiques (100 ml) et de concentrations en colorant égales & 20 mg I™.
Le mélange est agité pendant trois a quatre heures a température ambiante et avec une vitesse
d’agitation égale a 450 rmp. Les échantillons sont collectés a intervalles de temps
prédétermingés, a I’aide d’une micropipette, puis centrifugés a 1’aide d’une centrifugeuse Jouan
C4i. La concentration résiduelle du colorant a été mesurée par la spectrophotométrie UV-V.

La quantité (g;) de colorant adsorbée est donnée par la relation suivante :
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g: = (Co— Cy).VIm (31)

avec :

qr : quantité de colorant par gramme d’adsorbant (mg g™) ;
Co : concentration initiale du colorant (mg ") ;

C, : concentration résiduelle & I’équilibre (mg 1) ;

V : volume de la solution (I); m: masse de I’adsorbant (g).
III- 1-1-Influence du pH

Nous effectuons la méme procédure en systeme batch, en ajustant le pH initial des
solutions des colorants en utilisant les solutions de NaOH (1 N) et HCI (1 N), pour les
différentes valeurs de pH étudiées (3, 5, 7, 9).

III-1-2- Influence de la vitesse d’agitation

L’expérience a été réalisée en systéme batch ; nous mélangeons 0,25 g d’adsorbant
avec des solutions de colorants (100 ml), en faisant varier la vitesse d’agitation de 225 a 750
rpm, dans les conditions opératoires suivantes :
- Concentrations égales & 20 mg I'*;
- pH de la solution

- Température ambiante.
III-1-3- Influence de la température

L’influence de la température a été étudiée avec des solutions de colorants (100 ml),
de concentrations égales & 20 mg I et au pH de la solution, plongées dans un bain pour
garder la température étudiée constante. Nous ajoutons 1’adsorbant (0,25 g) et nous agitons a
I’aide d’un agitateur (MSC basic C) avec une vitesse égale a 425 rpm. Nous avons éetudié

I’adsorption aux températures suivantes: 20, 30, 40, et 50 °C.
III-1-4- Influence de la concentration initiale de la solution

L’effet de la concentration initiale en colorant a été étudié en agitant a une vitesse
égale a 450 rpm, 100 ml de solutions de colorant, au pH de la solution, mélangé avec 0,25 g
d’argile et a température ambiante. Les concentrations choisies sont : 20, 50,100, 150, et 200

mg I™.
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III-1-5- Influence de la quantité initiale d’argile

L’effet de la masse initiale d’argile a été étudié au pH de la solution, a température
ambiante, & une vitesse de 450 rpm et & une concentration de 20 mg I, Les masses d’argiles

utilisées sont 3, 4, 5, et 6 g.
III-1-6- Influence de la concentration de sel ajouté

L'effet de la force ionique a été étudié & une concentration de NaCl 4 0,1 et 1 mol I, &
température ambiante, au pH de la solution, a 450 rpm et a une concentration initiale de 20

mg I™.

I1I-2 Expériences d’adsorption en variant le type d’argile

L’adsorption des molécules organiques anioniques par des supports argileux reste un
verrou scientifique. Pour mieux comprendre les processus d’adsorption des colorants réactifs
choisis par I’argile de Fouchana, des expériences ont été réalisees sur plusieurs types

d’argiles.

v" Des expériences d’adsorption par I’argile de Fouchana (< 2um), des trois colorants
dominants d’un effluent de teinturerie, d’une part séparément, et d’autre part en
mélange, ont été réalisées dans le but d’identifier le colorant le mieux adsorbé.

v Des essais d’adsorption de colorant par des argiles « standard » a savoir la smectite
SWy-1, la kaolinite KGa-2, et I’illite IMt-2, (de méme type que celles présentes dans
I’argile de Fouchana) ont été effectués afin de tester I’influence du type d’argile sur
I’adsorption de colorant.

v La bentonite naturelle MX80 a été aussi utilisée en comparaison avec 1’argile naturelle
de Fouchana.

v Pour tester I’influence du mélange d’argile gonflante et non gonflante sur 1’adsorption
du colorant, des essais d’adsorption de mélanges en proportions variables de kaolinite
(KGa-2) et smectite (SWy-1) ont été réalisés.

v Des expériences d’adsorption de colorant par des smectites homoioniques échangées
en Na, Ca, K, Li et Mg (smectite d’Aix et SWy-1) ont été effectuées pour tester
I’influence du cation interfoliaire compensateur de charges.

v Afin de comprendre I’influence de la répartition des charges, des smectites de type
différents (beidellite SBId-1, montmorillonite SWy-1 et smectite d’Aix), ont été

testées dans 1’adsorption du colorant.
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III-3- Isothermes d’adsorption

Nous avons établi les isothermes d’adsorption de colorant sur 1’argile, d’une part pour

chaque colorant et d’autre part, pour le mélange de colorants.

II-3-1- Isothermes simples

La réalisation de cette expérience a été faite en batch pour chaque colorant ; nous
agitons avec une vitesse de 450 rpm, différentes masses d’adsorbant (2, 3, 4, 5, 6 g) dans un
volume de 100 ml de solution de colorant et & une concentration égale & 20 mg 1™, au pH de la

solution et a température ambiante.
II-3-2- Isothermes modifiées pour la multi adsorption

C’est la méme procédure que pour les isothermes simples sauf que la solution étudiée
se compose du mélange de colorants (rouge, orange et bleu) dont la concentration est égale a
20 mg I,
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Chapitre VI
DECOLORATION DE L’EFFLUENT TOTAL PAR I’ARGILE DE
FOUCHANA

Avant I’étude de I'interaction argile-colorant, un travail a été mené afin d’étudier les
performances du sédiment argileux (I’argile de Fouchana) comme traitement dépolluant des
effluents liquides teinturiers, et d’évaluer la rétention en éléments traces et en molécules

organiques de cette argile (Errais et al., 2010).

Nous présentons dans cette partie les essais de traitement des eaux teinturieres brutes par

’argile naturelle tunisienne.

I- EXPERIENCE DE SORPTION DE DI’EFFLUENT TEINTURIER PAR
L’ARGILE DE FOUCHANA

I-1- Prélévement et conservation des échantillons de Peffluent teinturier

Les échantillons ont été prélevés sur la ligne de rejet de I’effluent dans le bassin de
récupération a la sortie des machines. L’effluent total prélevé est un mélange de:
- eau de préparation
- eau de teinture
- eau de savonnage
- eau d’adoucissage

L’effluent total est donc un mélange de colorants et de différents additifs, dont des
surfactants, ajoutés par la teinturerie. Les échantillons destinés a la caractérisation des
différentes analyses ont été stockés dans des récipients en polyéthyléne. Tous les récipients
ont été préalablement nettoyés selon le protocole suivant : lavage avec un détergeant, rincage
a I’eau distillée, trempage dans une solution d’acide nitrique a 2 %, rincage plusieurs fois a
I’eau distillée.

Les échantillons ont été conservés dans une chambre froide maintenue a environ 4°C.

I-2- Argile

L’argile de Fouchana dont les caractéristiques chimiques et minéralogiques ont été
présentées dans le chapitre V a été choisie pour sa proximité par rapport a 1’industrie
teinturiére et son faible cout d’exploitation. En effet, dans un concept de développement

durable il s’agit d’améliorer le process de dépollution d’effluent non seulement du point de
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vue environnemental mais aussi économique. Et de ce fait, il faut minimiser les codts de la

matiere premiére servant a la dépollution elle-méme et de son transport.

I-3- Expériences de sorption

Les expériences ont été effectuées pour le rejet total de la teinturerie. Des volumes de
1000 ml d’eau usée ont €té traités par 100 g d’argile au pH de I’effluent (pH= 11).
Le mélange est agité pendant 24 heures a 1’aide d’un agitateur mécanique Heidalph REAX 20
(Figure 31) a température ambiante. Les échantillons sont collectés a intervalles de temps
prédéterminés, puis centrifugés avec une centrifugeuse C4i Jouan. La concentration du

mélange de colorants dans le filtrat a été mesurée par le spectrophotométre UV-V Jasco V530.

|
D

Figure. 31: Agitateur mécanique Heidalph REAX 20

= %‘ =

Le rejet a été analysé avant et apres traitement. Les résultats des différentes analyses
indiquent une grande diminution de la concentration de la plupart des paramétres physico-
chimiques dans le rejet du textile. Les rendements épuratoires obtenus suite au traitement sont
de I’ordre de 95 % pour la DCO et de 98 % pour la DBOs (Figure 32 (a)), permettant ainsi de
classer I’effluent dans la limite des rejets dans le milieu hydrique.

Pour les matiéres en suspension, qui englobent tous les éléments en suspension
contenus dans I’eau, une réduction trés importante de la teneur est signalée, passant de 150
mg I & 25 mg I, soit 80 % d’abaissement des teneurs, permettant ainsi de classer ces eaux
dans les limites des rejets de I’effluent dans le milieu hydrique (Figure 32 (b)).

En ce qui concerne le coefficient d’absorption spectral, qui est défini comme étant le
degré d’absorption de la lumiere a la longueur d’onde de I’absorption maximale d’un
échantillon d’eau colorée, il présente une décroissance de 83 % (Figure 32 (c)).

L’analyse par ICP-AES des effluents a par ailleurs montré une faible concentration en

aluminium, magnésium, fer, zinc, manganése et cuivre.
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Figure. 32: Evolution temporelle de différents paramétres physico-chimiques de I’effluent
teinturier lors du traitement par I’argile de Fouchana
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II- CARACTERISATION DE LI’ADSORPTION DE DLI’EFFLUENT PAR
L’ARGILE DE FOUCHANA

II-1- Observation microscopique

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer la texture
de I’argile avant et aprés traitement (Figure 33 a et b).

Il apparait clairement une différente d’aspect et de rugosité du matériau avant et apres
adsorption : en effet les grains de I’argile de Fouchana sont clairement visibles ainsi que les
espaces inter agrégats dans 1’échantillon avant traitement. En revanche aprés adsorption de
colorant, la rugosité est masquée par un film recouvrant I’échantillon; il y a une

uniformisation de la texture avec absence apparente de porosité.

TR ; ¥a 2

- UL el | -0 el o
Det: SE Detector  View field: 150.8 pym || | | VEGA\ TESCAN
ac: HiVac WD: 8.767 mm 20 pm 1

A % - A
Jet: SE Detector View field: 150.8 ym ||
fac: Hivac WD: 7.449 mm 20 ym

VEGAW TESCAN
rd

LHyGeS n

LHyGESn
_ (a) (b)
Figure. 33: Image d’agrégat de Fouchana avant (a) et aprés adsorption des colorants (b) vu au
microscope électronique a balayage

Nous avons également utilisé la microscopie électronique a transmission dans le but de
préciser la morphologie et la taille des particules argileuses apres adsorption de colorant.

Nous constatons que les particules d’argile sont moins agglomérées apres adsorption
de colorant (Figure 34 (b) par rapport a 1’état nature (Figure 34 (a)) ou nous distinguons des
amas de particules de taille micrométrique. Aprés adsorption de colorant, les agrégats
semblent avoir perdu leur cohésion et les particules sont plus dissociées ; nous pouvons

notamment distinguer des particules individuelles de petite taille.
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(@) (b)

Figure. 34: Agrégat d’argile avant et aprés adsorption de I’effluent vu au microscope

électronique a transmission (1 pm)

I1-2- Un espace basal non modifié

Les diffractogrammes des rayons X de I’argile apres interaction avec les molécules
organiques sont représentés sur la figure 35. En absence ou en présence de fixation, les
diffractogrammes présentent la méme allure, et la distance basale, caractérisée par la réflexion
001, n’évolue pas. Il semble donc difficile d’établir des conclusions claires a partir de ces
diffractogrammes. En effet, il est difficile de conclure sur la présence ou I’absence de
molécules dans 1’espace interfoliaire. De plus nous savons que des molécules peuvent
s’intercaler en faible quantité sans modifier significativement la largeur et la position de la
réflexion 001. Saltzman et Yariv (1975) également n’observent pas d’augmentation majeure
de la distance basale des montmorillonites intercalées par la molécule organique (le phénol).
Greene-Kelly (1955) a montré qu’en ’absence d’augmentation importante de la distance
basale, les groupes aromatiques se placent parallelement au feuillet. L’absence de
modifications importantes de la distance basale n’exclue donc pas 1’éventuelle présence de

molécules dans I’espace interfoliaire.
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Figure. 35: Diffractogrammes des rayons X de 1’argile Fouchana aprés adsorption des

polluants de I’effluent teinturier

III- CRITERES D’UTILISATION DES EAUX USEES TRAITEES POUR
L’IRRIGATION

Les paramétres jouant un role dans I’évaluation de la qualité des eaux destinées a
I’irrigation, sont la conductivité de I’eau et le SAR (qui est un paramétre qui tient compte des

effets mutuels du sodium, du calcium et du magnésium). Il est déterminé par la relation
suivante :

SAR= Na*/ (Ca*"+ Mg*™)/2

ol les concentrations des ions sont exprimées en méq 1.
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L’utilisation d’un diagramme de classification qui tient compte de la conductivité et du
SAR, permet d’évaluer la qualité des eaux d’irrigation. Ce diagramme est divisé en 4 classes
de conductivité (uS cm™), portées sur une échelle horizontale, et en 4 classes d’indices
d’absorption du sodium (S.A.R) portées sur une échelle verticale.

*- Les classes de conductivité sont les suivantes :

Ci: eau de salinité faible, peut étre utilisée pour I’irrigation de la plupart des cultures
sur la plupart des sols ;

C.: eau de salinité moyenne, peut étre utilisée s’il se produit un lessivage modéré au
sel ;

Cs: eau de salinité élevée, ne peut étre utilisée dans I’irrigation des sols a drainage
restreint ;

C,: eau de salinite tres élevée, ne peut étre utilisée que dans des conditions speciales :
sols perméables, drainage adéquat,...

*- Les classes du SAR :

SAR; : eau de faible teneur en sodium peut étre utilisée avec prudence pour I’irrigation
de la plupart des sols ;

SAR; : eau de moyenne teneur en sodium, peut présenter des probléemes pour les sols a
texture fine (argile), mais elle peut étre utilisée sur des sols a texture grossiere (sable) ;

SAR;: eau riche en sodium, peut avoir une incidence négative sur la stabilité du sol.
Un bon drainage, un lessivage important et ’addition de la matiére organique, est nécessaire ;

SAR;: eau trés riche en sodium, qui n’est généralement pas recommandé pour
I’irrigation, a moins qu’elle soit de faible a moyenne salinité (Figure 36).

Le S.A.R traduit les dangers de dégradation des propriétés physiques du sol par le
remplacement des ions calcium et magnésium par I’ion sodium et indique le risque
d’alcalinisation du sol. Lorsque les valeurs de SAR sont faibles (2 < SAR < 10), les risques de
déstabilisation du sol le sont aussi. Pour 10 < SAR < 26, les risques sont éleves et tres élevés
lorsque le SAR > 26. En toute rigueur, cet outil d’évaluation a des limites puisqu’il y aurait
lieu de tenir compte aussi de 1’existence d’autres espéces présentes dans la solution et qui

participent a la force ionique (Banton et Bangoy, 1997).
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Figure. 36 : Diagramme de classification des eaux d’irrigation (USSL, 1954)

Il apparait, a travers les résultats du Tableau 7, que utilisation des ces eaux apres le

traitement peut se faire a condition d’avoir une végétation adaptée ou de procéder a un

drainage ou un lessivage des sols puisque les eaux traitées appartiennent a la classe de salinité

et d’alcalinité C4-S3 (eau riche en sodium) En revanche, le risque de salinisation di a

I’utilisation de ces eaux, est élevé.

Tableau. 7: Conductivité et SAR des eaux teinturiéres traitées

SAR

Conductivi

té (us cm™)

Avant traitement

Apreés traitement

Avant traitement

Apres traitement

Eau

traitée

teinturiére

40

28

2916

2944
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IV- CONCLUSION

Au terme de cette partie relative au traitement de I’effluent totale par 1’argile naturelle
de Fouchana, il nous parait important de rappeler et de mettre en relief I’essentiel des résultats
obtenus.

Le traitement par ’argile naturelle a abouti a une réduction de la plupart des
paramétres physico-chimiques, permettant ainsi de classer ces eaux dans les limites des rejets
de l’effluent dans le milieu hydrique (domaine public maritime, domaine public hydraulique
et canalisations publiques), mais parmi les paramétres utilisés pour 1’évaluation de la qualité
des eaux destinées a I’irrigation, les plus importants sont la conductivité et le SAR. Ceci nous
a permis de constater que I'utilisation de ces eaux traitées peut se faire a condition d’avoir une
vegeétation adaptée ou de procéder a un drainage ou un lessivage des sols.

L’argile de Fouchana ayant une grande surface spécifique (80 m? g™) et une capacité
d'échange cationique élevée (34 cmol kg™), présente de grandes capacités d’adsorption et de

décoloration des eaux usées de teinturerie.
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Chapitre VII

EXPERIENCES DE SORPTION DES COLORANTS PAR I’ARGILE DE
FOUCHANA

L’étude de I’adsorption des colorants organiques purs, le rouge RR 120, 1’orange RO
84 » et le bleu RB 160, par I’argile de Fouchana a été menée en mode statique en isotherme a
T = 20 °C et sous pression atmosphérique. Cet adsorbant montre une grande capacité
d’élimination des colorants en comparaison d’autres matériaux. L’étude cinétique a révélé
qu’environ 80 min d’agitation sont suffisantes pour atteindre un équilibre complet du systéme
colorant/argile. Et I'influence du pH sur I’adsorption des colorants par le matériau naturel,
montre que la quantité adsorbée de colorant est plus élevée quand le pH diminue.

Cette étude a également montré que 1’équilibre d’adsorption de ce systéme est

convenablement décrit par les modeles de Langmuir (1997) et Freundlich (Hasley, 1952).

I- DETERMINATION DES CONDITIONS OPTIMALES DE L’ADSORPTION DES
COLORANTS PAR L’ARGILE DE FOUCHANA

I-1-Influence du pH sur ’adsorption des colorants

Le pH joue un r6le important sur ’adsorption des colorants réactifs étudiés comme le
montre la figure 37. Nous constatons d’aprés cette courbe que la capacité d’adsorption pour
les trois colorants et le mélange est au maximum a pH = 3.

Peu d’études antérieures ont ¢ét¢ menées sur 1’adsorption de colorant anionique par
’argile. Nous pouvons cependant citer Ozcan et al. (2006) qui ont montré que le pH optimal
pour I’adsorption des colorants réactifs sur une bentonite modifiée était également & un pH
acide. Akar et Uysal (2010) ont utilisé une argile montmorillonitique non traitée et ont
¢galement constaté qu’'un pH acide augmentait les capacités d’adsorption de colorant
anionique.

Ceci s’expliquerait par le fait qu’a I’état acide, la charge positive domine la surface de
I’adsorbant. Ainsi, une attraction électrostatique sensiblement élevée existe entre les charges
positives de la surface de I’adsorbant et les charges négatives du colorant (Hasnain et al.,
2007 et Yue et al., 2007).

A pH basique malgré la présence des ions OH’, nous constatons que la capacité est supérieure

par rapport au pH neutres (6, 7), donc nous pouvons dire qu’il existe toujours une attraction
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entre les colorants et I’adsorbant ; il n’y aurait qu’une faible compétition entre les ions OH™ et
les anions des colorants a pH basique.

—&— Rouge

80 —&— Mélange
Orange

—¥— Bleu

60 +

40 4

a(mgg™)

204

Figure. 37: Influence du pH sur I’adsorption des colorants réactifs
(Co=20 mg I"*, T=20 °C, 450 rpm).

I-2- Influence de la vitesse d’agitation et le temps d’agitation

Il est évident, au regard de la Figure 38 que 1’équilibre est atteint pour les trois
colorants et le mélange au bout de 80 min. La vitesse a été variée de 225 a 800 rpm. Les
résultats représentés sur la figure 39, montrent que 1’augmentation de la vitesse d’agitation
jusqu’a 750 rpm fait augmenter la capacité d’adsorption pour les trois colorants. Au dela de
750 rpm la capacité d’adsorption diminue. Nous considérons qu’il y a une vitesse d’agitation
optimale, suffisante pour favoriser le contact entre les particules d’argile et les molécules de

colorant et suffisamment faible pour ne pas briser les forces d’adsorption.
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Figure. 38: Cinétique d’adsorption des colorants (C;=20 mg I}, T= 20 °C).
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Figure. 39: Influence de la vitesse d’agitation sur I’adsorption des deux colorants. (Co=20 mg
I, T= 20 °C).

I-3-Influence de la température

La Figure 40 montre un effet marqué de la température sur le taux d’adsorption. Nous
constatons que I’augmentation de la température de 20 a 50 °C induit une diminution de la
capacité d’adsorption. L’¢lévation de température aurait pour incidence de déstabiliser les
forces physiques mises en jeu. Nous pouvons conclure, qu’il y a une valeur de température

optimale pour favoriser I’adsorption des trois colorants et du mélange.
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Figure. 40: Effet de la température sur I’adsorption des deux colorants

(Co=20 mg I'*, 450 rpm).

I-4- Influence de la concentration initiale des colorants

D’apreés les resultats (Figure 41), la capacité d’adsorption de I’argile croit avec

I’augmentation des concentrations initiales du colorant et il n’y a pas de palier dans la gamme

des concentrations étudiées. Ceci signifie que le taux de saturation n’est pas atteint et que

I’argile pourrait adsorber des quantités de colorant plus importantes. Il aurait fallu augmenter

les concentrations en colorant pour définir le seuil de saturation de I’argile.

Figure.41:
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Influence de la concentration initiale des colorants en solution (T= 20°C, 450
rpm).
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I-5- Influence de la masse initiale de I’argile dans les solutions de colorants

|| apparait & travers les résultats, que pour la concentration de colorant de 20 mg I, et
pour un temps de contact de 180 min, une augmentation de la masse d’argile de 3 ga 6 g
entraine une diminution de la concentration résiduelle en colorant (de 2,4 mg I™pour une
masse de 3 g a 1,2 mg I"'pour une masse de 6 g). La cinétique d’adsorption devient de plus en
plus rapide en augmentant la masse d’argile jusqu’a une valeur de 6 g. Au-dela de 60 min, la
vitesse de transfert de matiére est pratiquement nulle. En outre, la vitesse de transfert de
matiére est proportionnelle au gradient de concentration ainsi qu’a la surface d’échange.

Dans notre cas la concentration initiale en colorant est constante. Une augmentation de

la masse d’argile en solution accroit la surface de transfert et la vitesse d’adsorption.

I-6-Influence de la force ionique sur I’équilibre d’adsorption des colorants sur
Pargile

L’ajout de NaCl a 0,1 et 1 M a conduit a ’augmentation de 1’adsorption du

colorant (Figure 42). Comme le décrivent Cione et al. (2000) I’addition de sel favorise le

processus de rapprochement-association des particules d'argile, donc la formation d’une

porosité nouvelle et de sites de surface nouveaux ou les molécules et agrégats de colorant

seraient piégés.
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Figure.42: Influence de I’augmentation de la force ionique sur I’adsorption du colorant rouge
RR 120
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Dans ce qui suit, la modélisation des isothermes va se faire pour le colorant pour
lequel la décoloration est la plus efficace c'est-a-dire le colorant rouge RR 120, dans les
conditions optimales : pH de la solution du colorant, température ambiante 20 °C et vitesse
d’agitation 450 rpm.

I-7- Modélisation des isothermes d’adsorption

I-7-1- Isothermes simples d’adsorption

Nous avons établi I’isotherme simple d’adsorption pour le colorant rouge illustrée sur
la Figure 43. Les résultats montrent pour le colorant rouge que I’isotherme est de type L.
Comme il a été expliqué dans le chapitre Il1- (IV-2), les isothermes de type L peuvent étre
expliquées par les modéles de Langmuir et de Freundlich c’est pourquoi nous allons appliquer

ces modéles a nos expériences d’adsorption.

25 - -

/
oA

104

q(mgg?

T T T T
0 5 10 15 20 25

C, (mg 1™

Figure.43: Isotherme d’adsorption du colorant étudié
I-7-1-1- Application du modéle de Freundlich pour le colorant rouge RR 120

Les résultats de I’adsorption sont modélisés ici en s’appuyant sur les hypothéses de

Freundlich. Les éguations qui servent aux modeles sont données dans ce qui suit.

L’équation de Freundlich est :

Qe = keCe " (32)
ke : capacité de I’adsorbant (1 g™)
n : facteur d’hétérogénéité

La linéarisation de 1’équation de Freundlich donne I’équation suivante:
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log(qe) = log ke + (1/n) log(Ce) (33)
avec,
ke=2,63(1g™)
1/n=0,33
n=2,95
R®=0,97
Les valeurs du parametre d’intensité, 1/n, indiquent la déviation de 1’isotherme
d’adsorption de la linéarité :
- Lorsque n=1, I’adsorption est linéaire, c’est a dire que les sites sont homogenes et
qu’il n’y a pas d’interaction entre les especes adsorbées.
- Lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et
de nouveau sites d’adsorption apparaissent.
- Et lorsque 1/n > 1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption

deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue (Hasnain Isa, 2007).

La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le modele

de Freundlich. En effet, les coefficients de corrélation trouvés sont proches de 0,9.

[-7-1-2- _Application du modeéle de Langmuir pour le colorant rouge RR 120

Les résultats sont aussi analysés en utilisant I’isotherme de Langmuir.

L’équation de Langmuir est

b C,
Mitbc,

e = ¢ (34)

avec
Qe est la quantité adsorbée du soluté a I’équilibre (mg g ;
Ce est la concentration du soluté a I’équilibre (mg I™).
Les paramétres qm (mg g™) et b (I mg™) représentent respectivement la capacité maximale
d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de désorption.
L’application de 1’équation de Langmuir nous permet d’obtenir les résultats suivants :
Om =29,94 (mg g™)
b =0,22 (Img™)
R® =0,99
D’aprés le parametre d’équilibre Ry, définit comme suit (Hasnain Isa, 2007) :
R.=1/ (1 + bC) (35)
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Nous trouvons 0 < R < 1, donc il apparait, a travers ces résultats, que 1’isotherme de

Langmuir est favorable pour le colorant rouge.

I-7-2- Isothermes modifiées de Freundlich

Pour la modélisation du mélange de colorant, I’équation de Freundlich pour m espéces

compétitives a éte utilisée :

q; = kiCi(Z;'n:1 ajc)n; — 1 (36)
ou:
Qi est la capacité d’adsorption pour chaque espece i ;
Ci, Cj sont les concentrations des especes i et j a I’équilibre ;
a;,j est le coefficient de compétition de ’espece 1 en présence de ’espece j.
ki et n; sont les coefficients de I’isotherme de Freundlich de I’espéce i, obtenus de 1’isotherme
simple de Freundlich donc en systéme singulier.

Pour le systéme binaire, I’équation modifiée de Freundlich devient :

q; = KiCi(X a;;G)n; — 1 (37)
On peut écrire :

chl)l/(l—nl)
q1

fi=(

chz)l/(l—nz)
qz

et B, = (
La linéarisation et les représentations graphiques de [I’isotherme modifiée de

Freundlich s’effectuent, en tragant les valeurs C; / C, en fonction de b; / Cy, ainsi que les

valeurs C,/ C; en fonction de b, / C;1. D’ou la détermination des coefficients de compétition

a2 (coefficient de compétition de 1’espéce 1 en présence de 1’espéce 2) et ap; (coefficient de

compétition de I’espéce 2 en présence de I’espece 1) (Qingming, 2006).

Nous avons déterminé a;; et ap::

aro= 2,27 : qui représente le coefficient de compétition du rouge en présence du bleu

ax= 1,12 : qui représente le coefficient de compétition du bleu en présence du rouge.

Pour le colorant rouge et orange

aip=1: qui représente le coefficient de compétition du rouge en présence de 1’orange
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az1= 0,79 : qui représente le coefficient de compétition de 1’orange en présence du rouge.
Ces résultats corroborent nos conclusions issues des expériences d’adsorption comparatives
des 3 colorants (chapitre VII - I-1 & I-5) et nous pouvons dire que le rouge RR 120 a plus

d’affinité avec ’adsorbant que le bleu et I’orange, puisque son coefficient est plus élevé.

II- CINETIQUE D’ADSORPTION

Les résultats ont été analysés en utilisant les modéles du pseudo-premier et pseudo-
second ordre. Les constantes de vitesse d’adsorption du colorant sur I’argile de Fouchana pour
le pseudo premier, et second ordre sont déterminées graphiquement. Nous avons calculé les
constantes de vitesses pour les deux modeles a partir des droites obtenues.

D’apres les résultats obtenus indiqués dans le Tableau 8, nous remarquons que le
modéle de pseudo second ordre est le plus fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques
d’adsorption du colorant rouge RR 120 par I’argile puisque le coefficient de corrélation est le
plus élevé (R* = 0,99) (Errais et al., 2011). De méme, et d’aprés les valeurs de g citées dans
le Tableau 8, nous remarquons que cette valeur calculée par le modéle de pseudo second ordre

(9 = 44,24 mg g™) est trés proche de celle déterminée expérimentalement (ge = 42,22 mg g™).

Tableau. 8: Cinétique de ’adsorption du colorant rouge par I’argile de Fouchana pH de la

solution du colorant, T ambiante, force ionique nulle)

Pseudo-premier-order Pseudo-second-order
ki & R 0(mgg’) de(mg g”) k R’
(A min?)  (mgg?) expérimentale calculée par ce modéle  (mg g*min™)
0,066 6,9 0,96 42,22 44,24 0,0032 0,99

La comparaison de la courbe cinétique expérimentale de I’argile de Fouchana avec la
courbe obtenue par modélisation selon le modéle du pseudo second ordre (Figure 44) montre
un écart tres faible avec un coefficient de variation de 1%, entre les valeurs théoriques et les
valeurs expérimentales. Ceci justifie encore que la cinétique d’adsorption du colorant par

I’argile peut étre modélisée par le modéle du pseudo second ordre.
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Figure. 44 : Cinétique d’adsorption du colorant rouge RR120 sur I’argile de Fouchana ;
données expérimentales et points theéoriques obtenus par modélisation selon le modeéle du
pseudo second ordre.

Ces résultats corroborent plusieurs études (Li et al., 2009, Yue et al., 2009, Yener et
al., 2006, Wang et Li, 2005), qui ont trouvé que les cinétiques d’adsorption des colorants sur

les supports argileux obéissent au pseudo-seconde ordre.

III- CONCLUSION

Au terme de cette partie nous pouvons dire, que le matériel argileux que nous avons
utilisé dans ce travail a été efficace dans la décoloration des eaux sous deux aspects: cinétique
et a I’équilibre. Les expériences ont montré que les colorants étudiés s’adsorbent bien sur
I’argile de Fouchana. Une augmentation de force ionique et des pH acides favorisent
I’adsorption. Les cinétiques d’adsorption des colorants sur I’argile sont de méme ordre
(pseudo second ordre) et les isothermes d’adsorption des colorants par I’argile sont décrites de

maniére satisfaisante par le modéle de Langmuir et Freundlich.
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Chapitre VIII
ADSORPTION DU COLORANT PAR DES ARGILES « STANDARDS » DANS LES
CONDITIONS OPTIMALES

Dans le chapitre caractérisation de 1’argile de Fouchana nous avons mis en évidence la
présence de trois principaux types d’argiles : une argile TOT gonflante (smectite), une argile
TO (kaolinite) et une argile TOT non gonflante (illite). Par ailleurs 1’analyse chimique a
révélé une dominance de I’aluminium dans ’argile de Fouchana. Afin d’estimer I’influence
dans I’adsorption du colorant rouge, de chacune des espéces argileuses présentes dans 1’argile
de Fouchana, nous avons testé des argiles standards de méme type : une montmorillonite
(SWy-1), une kaolinite (KGa-2), et une illite (IMt-2).

De plus, des argiles naturelles comme MX80 (composée principalement de
montmorillonite), la smectite d’Aix, et la beidellite ont fait ’objet d’expériences d’absorption
dans les mémes conditions que celles des argiles précédentes, dans le but de mieux
comprendre I’influence de la nature de I’argile, de la nature des charges de surface et de leur

répartition, des cations compensateurs de charge, sur les processus d’adsorption des colorants.

I- EXPERIENCE DE SORPTION DES ANALOGUES ESPECES ARGILEUSES
PRESENTES DANS I’ARGILE DE FOUCHANA (une montmorillonite (SWy-1), une
kaolinite (KGa-2), et une illite (IMt-2))

Les cinétiques de rétention du colorant rouge ont été déterminées pour les trois types
d’argiles (SWy-1, KGa-2 et IMt-2) dans les mémes conditions opératoires, a savoir pour une
suspension de 3 g d’argile par litre d’eau distillée et une concentration initiale en colorant
rouge RR 120 de 30 mg I"* et au pH de la solution. L'ensemble des opérations est réalisé &
température ambiante (Figure 45).

La comparaison des résultats indique que pour une méme quantité de masse d’argile,
nous obtenons une rétention plus importante pour la kaolinite KGa-2 que pour la
montmorillonite SWy-1 et I’illite IMt-2. En effet, une grande proportion du colorant (plus de
98 % de quantité introduite) est adsorbée par KGa-2 au bout de la premiere heure. Cette
proportion ne dépasse pas les 4 % pour SWy-1 et 3 % pour IMt-2. Cette différence entre les
capacités d’adsorption de type d’argile est probablement liée a la charge de surface du support

accessible au colorant, a la nature du matériau utilisé et leur capacité d’échange.
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Figure. 45 : Evolution du taux d’adsorption du colorant par SWy-1, KGa-2, IMt-2 et
Fouchana (pH de la solution du colorant, T ambiante, force ionique nulle)

Dans nos conditions expérimentales, c’est la kaolinite, argile TO non gonflante dont
I’espace interfeuillet ne participe théoriquement pas a I’adsorption, qui présente la meilleure
capacité de rétention de colorant. En ce qui concerne la smectite SWy-1, la capacité
d’adsorption du colorant est faible, comparée a celle de la kaolinite KGa-2 alors que sa
capacité d’échange au niveau des surfaces interfeuillets est forte. Les phénomenes d’échange
entre les feuillets semblent donc peu responsables de la rétention des molécules de colorant.
Ceci suggére que ces derniéres se fixent plutét par adsorption électrostatique sur d’autres sites
comme les groupements situés sur les bords des feuillets. Nos résultats vont dans le méme
sens gque ceux de travaux effectués par Toraishi et al. 2002 et You et al. 2001, lesquels ont
signalé 1’échange non fructueux des anions carbonate de 1’espace interfeuillet par des anions

phosphate, silicate et iodate.

I-1- Influence du ratio « kaolinite /montmorillonite » sur Padsorption du colorant

Les cinétiques d’adsorption du colorant rouge par le mélange en proportions
différentes de kaolinite et montmorillonite, ont été déterminées dans les mémes conditions
opératoires que les essais précédents. Nous remarquons que plus le taux de kaolinite
augmente plus le taux d’adsorption du colorant par le mélange (SWy-1/KGa-2) augmente

(Figure 46). Nous constatons également qu’il suffit de 40 % de kaolinite dans le mélange pour
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atteindre des quantités adsorbées de colorant similaires a celles de l’expérience avec la
kaolinite seule. En comparant ces expériences avec celles de I’argile de Fouchana (composée
de 30 % de kaolinite) nous constatons une capacité d’adsorption similaire. Ceci indique
encore une fois le réle prépondérant de la kaolinite et plus secondaire (mais néanmoins

significatif) de la smectite ou de I’illite, dans la rétention de colorant.
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| smectite+ 10% Kaolinite

-

1]

W 6 - o . o -

£ smectite+ 20% Kaolinite

3 H smectite+ 30% Kaolinite
4 - B smectite+ 40% Kaolinite

M Fouchana

20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figure. 46: Influence du pourcentage de la kaolinite dans I’adsorption du colorant (pH de la
solution du colorant, T ambiante, force ionique nulle)

I-2- Influence de la force ionique sur I’adsorption

L’accessibilité¢ relative de la surface des particules argileuses est généralement
influencée par la force ionique qui ainsi améliore la capacité d’adsorption comme nOusS
I’avons vu pour ’argile de Fouchana (chapitre VII (1-6)). Nous avons en effet remarqué que,
plus la concentration en NaCl augmente, plus le taux d’adsorption du colorant augmente.
Cependant I’augmentation des quantités adsorbées par Fouchana lorsque nous passons d’une
force ionique nulle & 1 M n’est pas aussi importante (0,2 mg g™) que dans le cas de la smectite
SWy-1. En effet, la quantité adsorbée par SWy-1 est passée de 1,2 mg g & 7,4 mg g™ pour
une force ionique allant de 0 M a 1 M (Figure 47). Ceci indiquerait que la force ionique a plus
d’influence sur le comportement en adsorption de la smectite que sur celui de I'argile de
Fouchana qui rappelons-le, est riche en kaolinite.

Cette amélioration de ’adsorption avec une force ionique élevée a déja été observée
par de nombreux auteurs. Ceci est a mettre en relation avec une augmentation de la densité

d’ions Na* en surface de particules engendrant la coagulation « face a face » des particules
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Lagaly et Ziesmer, 2003 (Figure 48). Ceci est décrit par la théorie DLVO qui prévoit une
augmentation du nombre de particules qui coagulent par unité de surface avec la force ionique
(Tombacz et al., 2004).

8 -
7 4
6 4
=2
o
g 4 1 H SWy-1sans sel
T 3 i SWy-1+0,1M NaCl
2 - B SWy-1+1M NaCl
1 .
0 .
20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure. 47: Influence de la force ionique sur I’adsorption du colorant (pH de la solution du
colorant, T ambiante)

En effet, la présence d’électrolyte a pour conséquence une diminution de 1’épaisseur
de la double couche diffuse, et un rapprochement des particules qui coagulent (Kahn, 1958;
Causserand et al., 1997 ; Penner et Lagaly, 2000). Par ailleurs, comme le soulignent Tombacz
et Szekeres (2006) le comportement des suspensions d’argile en présence d’électrolyte, la
dispersion ou I’agrégation des particules, peuvent é&tre expliquées par leurs propriétés
spécifiques de charge de surface en milieu aqueux. C’est leur structure particuliere en
comparaison des oxydes, qui leur confere une hétérogénéité de charge de surface. En effet
chez les argiles peuvent coexiter des domaines de surface de charge opposée qui dépendent du
pH de la solution. L’amélioration d’adsorption de SWy-1 serait probablement liée a une

attraction en surface des molécules anioniques par les ions Na*.

pH ~ 4 pH ~9

v

Force ionique

Figure. 48 : Mode d’agrégation de particules d’argile coagulées en fonction du pH et de la
force ionique
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II- EXPERIENCE DE SORPTION DE MX80, DE LA SMECTITE D’AIX ET DE
LA BEIDELLITE SBI1d-1

I1-1- Influence de la répartition des charges dans les smectites

Comme I’indique la classification des argiles présentée plus haut, les argiles en
général et les smectites en particulier, peuvent étre de compositions tres variées avec des
substitutions de cations dans les tétraédres et/ou octaedres plus ou moins importantes d’une
argile a I’autre ; ce sont ces substitutions qui induisent des déficits de charge dans le feuillet et
donc une charge structurale permanente. Les argiles sont classées dans deux catégories
principales en fonction de leur répartition des charges : les argiles a déficit de charge
tétraédrique, et les argiles a déficit de charge octaédrique.

Des etudes de Neumann et al. (2002) et Eren et Afsin (2007) entre autres, ont montré
I’influence de la charge globale du feuillet sur les interactions entre colorant et smectites. Ils
ont notamment mis en évidence un comportement d’agrégation en surface plus important des
molécules de colorant chez les smectites de haute charge. Avena et al. (2003) ont donné une
nouvelle interprétation du role des charges de surface basale sur D’affinité des sites
d’adsorption de bords pour les protons. Selon eux, la réactivité des sites de bords est affectée
par le pH mais aussi par la présence de charges structurales a 1’intérieur du feuillet argileux.
En revanche aucun travail a notre connaissance ne relate 1’effet de la localisation (tétraé¢drique
ou octaédrique) de la charge du feuillet sur le comportement en adsorption de molécules
organiques en général et a fortiori d’anions organiques.

Dans cette partie nous avons voulu comparer le comportement d’adsorption du
colorant rouge RR 120 sur des smectites a charge du feuillet globale équivalente mais de
déficits de charge répartis differemment. Ainsi nous avons choisi de comparer les smectites
SWy-1 et MX80 a déficit de charge octaédrique dominant et la beidellite SBId-1et la smectite
d’Aix a déficit de charge tétraédrique dominant (Tableau 9).
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Tableau. 9 : Répartition des charges dans les feuillets (calculée pour une maille) de SWy-1,
MX80, SBIld-1let smectite d’ Aix.

Déficit de charge | Déficit de charge | Charge du feuillet
tétraédrique octaédrique
SWy-1 0,02 0,56 0,61
MX80 0,04 0,72 0,76
SBld-1 0,73 -0,06 0,67
Smectite d’Aix 0,50 0,16 0,60

Nous remarquons que la smectite d’Aix échangée avec Li présente un taux
d’adsorption quasiment égal a celui de MX80 et de la beidellite SBId-1 mais adsorbe plus
rapidement puisque le maximum est atteint des les 20 premiéres minutes contre 120 pour les
autres argiles (Figure 49). En revanche, le rendement de SWy-1 est beaucoup plus faible. Il
n’y a donc pas de différence notable entre les smectites a charge tétraédrique et les smectites a
charge octaédrique et donc pas d’adsorption différente suivant la répartition des charges. Il
semblerait cependant que le cation compensateur de charges, en Ioccurrence Li chez la

smectite d’Aix influence la vitesse d’adsorption.
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Figure. 49: Cinétique d’adsorption du colorant rouge RR 120 par la bentonite MX80, la
smectite d’Aix-Li, la beidellite SBId-1 et la SWy-1 (pH de la solution du colorant, T
ambiante, force ionique nulle)
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I1-2- Influence du cation interfoliaire compensateur de charge

Afin d’analyser I'influence de la nature des cations sur le taux d’adsorption du
colorant par les smectites, nous avons rendu la montmorillonite SWy-1 et la smectite d’Aix
homoioniques par échange des cations suivants: K*, Na*, Ca**, Mg®* et Li". La Figure 50
présente respectivement la quantité de colorant adsorbé pour chaque argile.

Bien que les valeurs du taux d’adsorption q restent faibles pour toutes les smectites
homoioniques par rapport a celles obtenues avec la kaolinite ou Fouchana, nous notons des
différences en particulier pour la smectite d’Aix. Nous constatons que ce sont SWy-1-Na et la
smectite d’Aix —Li qui présentent le taux d’adsorption le plus important par rapport aux autres
argiles échangées. Ceci rejoint le comportement d’hydratation des smectites-Li et -Na qui

adsorbent plus d’eau que les smectites-K, -Ca ou -Mg.
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Figure. 50 : Evolution du taux d’adsorption du colorant rouge RR 120 par SWy-1
homoionique par smectite d’Aix homoionique (pH de la solution du colorant, T ambiante,

force ionique nulle)
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Czimerova et al. (2004) ont étudié la rétention d’une molécule organique par de
largile saturée par différents cations et ont constaté une différence de comportement en
fonction du cation compensateur. Par ailleurs, Ayari et al. (2007) ont étudié la rétention de la
quinalizarine par une bentonite saturée par différents cations et ont mis en évidence le role du
cation compensateur dans 1’efficacité d’adsorption. Dans leur étude, 1’adsorption croit dans
I’ordre du cation échangé suivant :

Al**>NH*>Na*>Fe* >Li*>Ca®">Mg* >K"

Le processus d’adsorption impliqué dans leurs expériences est un processus d’échange
cationique et I’adsorption se fait sur les sites négatifs de la bentonite.

Bien que la molécule organique étudiée par Ayari et al. (2007) soit de nature différente
que le colorant rouge RR 120 (entre autre par son insolubilité dans I’eau et son caractére
cationique), et que le processus soit trés probablement different, nous pouvons observer une
analogie dans I'influence du cation compensateur. Cependant, dans notre cas I’influence
positive de Li* et Na* sur I’adsorption de colorant est plutét a mettre en relation avec le
pouvoir déstructurant de ces cations sur les particules d’argile dans 1’eau. En effet, comme 1’a
décrit Touret (1988), les argiles-Na a 1’état totalement hydraté présentent en microscopie
électronique a transmission une structure trés lache. Elles sont composées par un petit nombre
de feuillets et la porosité entre particules est peu individualisée. En microscopie a balayage,
les agrégats de la montmorillonite du Wyoming sont plus fins, de plus petite taille et plus
enchevétrés que ceux de la smectite échangée avec Mg. La porosité est caractérisée par des
pores tres nombreux et de treés petite taille ce qui augmente la surface spécifique (Bérend,
1991).

Les différences de comportement a 1’hydratation observées entre les argiles saturées
par Na* et Ca®* par exemple, peuvent s’expliquer par le mode d’interaction de ces cations
avec la surface des plaquettes argileuses (Gungor, 1996 et Horikawa et al., 1988). Les
interactions sont susceptibles d’étre influencées a la fois par la force ionique de la solution et
par la sphere d’hydratation des cations présents dans la suspension argileuse. En effet, ces
paramétres ont la possibilité de faire varier ’épaisseur de la couche diffuse qui fait écran aux
cations. Les cations doublement chargés tel que Ca®" possédent de fortes énergies

d’hydratation et développent de ce fait avec I’eau des interactions électrostatiques importantes
(Tableau 10).
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Tableau. 10: Quelques exemples d’énergie d’hydratation de quelques cations (Bernard et
Busnot, 1996)

Cations Energie
d’hydratation
(kJ.mol™)
Li* -510
Na"* -409
Ca”* -1577
Mg** -1921

A une méme distance (d) de la particule argileuse, les forces répulsives (R)
I’emportent sur les forces attractives (A) dans le cas ou la solution contiendrait les ions
sodium. En effet, I’ion sodium, moins chargé et d’énergie d’hydratation plus faible, posséde
une sphére d’hydratation plus large. Ce cation moins chargé a donc moins tendance a écranter
la charge globale négative de la surface. La présence d’ions sodium fait que, les forces
répulsives deviennent importantes et les particules se repoussent. Ceci a pour conséquence
d’augmenter la charge négative dans la suspension.

Au contraire, 1’ion calcium, fortement chargé et d’énergie d’hydratation plus importante, a
une sphére d’hydratation plus petite. Il se trouve donc trés proche de la surface des plaquettes

argileuses et son pouvoir d’écrantage est trés grand.

ITI- CINETIQUE D’ADSORPTION

Les résultats ont été analysés en utilisant les modeéles du pseudo-premier et pseudo-
second ordre. Et comme dans le cas de I’argile de Fouchana, le modele de pseudo second
ordre, dont le coefficient de corrélation est de (R? = 0,99), est le plus fiable pour déterminer
I’ordre des cinétiques d’adsorption du colorant rouge RR 120 par les argiles SWy-1, KGa-2 et
IMt-2, Smectite d’Aix, MX80 et beidellite SBId-1. Les coefficients de variation entre les
valeurs expérimentales et les valeurs théoriques sont faibles, respectivement de 2%, 0,2%,
2%, 1%, 2%, 0,07%.

L'examen des résultats présentés dans le Tableau 11, montre que la kaolinite a une
quantité d’adsorption proche de celle de I’argile de Fouchana. De méme et d’apres les valeurs
de ge, Nous remarquons que cette valeur calculée par le modéle de pseudo second ordre est
trés proche de celle déterminée expérimentalement ce qui justifie encore que le modele

cinétique d’adsorption du colorant utilisé par 1’argile soit de pseudo second ordre. Plusieurs

~128~



Adsorption du colorant par des argiles types dans les conditions optimales

auteurs montrent aussi que la cinétique d’adsorption de colorants sur des supports argileux est
de pseudo second ordre (Dogan et al., 2009). Ce modele décrit une adsorption rapide sur les

sites réactifs et une adsorption lente sur les sites de faible énergie (Mckay et Ho, 1998).

Tableau. 11: Paramétres cinétiques des différentes argiles utilisées dans 1’adsorption du

colorant
Ge (Mg g™) Ge (Mg g™) k(mg g™ min®) | h(mgg™ min”)
expérimentale théorique constante du taux
pseudo second d’adsorption

ordre initial
SWy-1 1,2 1,2 0,2 0,3
Kaolinite KGa-2 9,8 9,9 0,1 11,8
llite IMt-2 0,9 0,9 0,1 0,1
Smectite d’Aix-Li 2,8 2,8 0,5 3,7
Beidellite SBId-1 2,7 2,8 0,05 0,4
MX80 2,8 2,9 0,08 0,7

Le taux initial d’adsorption (h) est élevé dans le cas de la kaolinite KGa-2 indiquant que
le processus d’adsorption est rapide des le départ. Par ailleurs parmi les smectites, c’est la
smectite d’Aix qui présente le taux initial le plus élevé comme il a déja été constaté dans le

paragraphe 11-1.

IV - CONCLUSION

Au terme de cette partie relative aux expériences de sorption de différentes argiles et a
leur cinétique d’adsorption, il nous parait important de rappeler et de mettre en relief
’essentiel des résultats obtenus.

Il a été montré, a travers les différents résultats des expériences réalisées, que la
kaolinite, argile TO non gonflante dont I’espace interfeuillet ne participe théoriquement pas a
I’adsorption, présente la meilleure capacité de rétention de colorant anionique. En ce qui
concerne la smectite SWy, la capacité d’adsorption du colorant est faible comparée a celle de
la kaolinite. Il est a noter aussi que les quantités d’adsorption de la kaolinite et de 1’argile
Fouchana (qui contient 30 % de kaolinite) sont proches Les phénoménes d’échange entre les

feuillets semblent donc peu responsables de la rétention des molécules de colorant. Ceci
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suggere que ces dernieres se fixent plutdt par adsorption électrostatique sur d’autres sites
comme les groupements situés sur les bords des feuillets.

Nous avons aussi remarqué que [’adsorption a ¢té améliorée en augmentant la
concentration en NaCl, condition dans laquelle les particulent s’associent dans un mode
« bord-face ».

Nous avons constaté un comportement d’agrégation en surface plus important des
molécules de colorant chez les smectites de haute charge et une différence de comportement
en fonction du cation compensateur. En fait, c’est SWy-1-Na et la smectite d’Aix —Li qui
présentent le taux d’adsorption le plus important par rapport aux autres argiles échangées.
L’influence positive de Li* et Na* sur I’adsorption de colorant est plutét & mettre en relation

avec le pouvoir déstructurant de ces cations sur les particules d’argile dans I’eau.
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Chapitre IX
CARACTERISATION DU PROCESSUS D’ADSORPTION

Le tracé des isothermes d’adsorption et les études cinétiques ont montré que ces
supports argileux sont de bons adsorbants de colorants. L’étude de la caractérisation du
processus d’adsorption des argiles utilisées dans la rétention des colorants organiques, prend
en compte plusieurs paramétres a savoir : la capacité d’échange cationique, le potentiel zéta,
le r6le des charges de surfaces des bords et I’évolution structurale de 1’argile au cours de la

fixation d’un polluant.

I- CARACTERISATION THERMODYNAMIQUE DE L’ADSORPTION

De fagon générale une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une
variation de I’énergie libre de Gibbs (G). Cette variation dépend de 1’état initial et de I’état
final :

AG = enthalpie libre de 1’état final — enthalpie libre de I’état initial

Dans le cas d’une réaction d’adsorption de molécules sur une surface, I'énergie de
Gibbs est composée de deux termes, un terme enthalpique (H) qui exprime les énergies
d'interactions entre les molécules et la surface adsorbante, et un terme entropique (S) qui
exprime la modification et l'arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface.
L'importance relative des deux termes dépend du systeme adsorbat -adsorbant envisage.
La faisabilité d’une réaction est définie par AG (kJ mol™), qui correspond & la variation
d’enthalpie libre ou autrement dit, la variation d’énergie a pression constante. Un Systéme
thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas. Pour

qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que AG soit négatif.

AG=AH-T AS (38)

AH (kJ.mol™) : variation d’enthalpie

AS (J.mol™* K™ : variation d’entropie

D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un

processus thermique (Ramesh et al., 2005) qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou
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endothermique (AH > 0). La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui
permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température
sont déterminés a partir de I’équation 39.

La relation thermodynamique AG = AH - TAS associée a la relation de Vant’Hoff
AG = -RT InK (Khan et al.1995), nous permet d’aboutir a I’équation d’Eyring (Laidler et
Meiser, 1999):

InK = (AS/R) — (AH/RT) (39)
K: constante de distribution de sorption
R : constante des gaz parfaits 8, 31447 J mol™ K™
T: température °K
Le coefficient de distribution de sorption K est défini comme étant le rapport de la quantité de
colorant fixée ge (mg g™) sur la quantité du colorant restante en solution (mg cm™) (Khan et
al., 1995).

Le tracé des droites InK= f (1/T) permet d’obtenir les valeurs de AH (pente de la
droite) et de AS (ordonnée a I’origine).

Les valeurs des paramétres thermodynamiques des différentes argiles utilisées dans le
traitement sont présentées dans le Tableau 12. Nous constatons que la variation de 1’enthalpie
AH du systéme est négative, ce qui indique que le processus de sorption est exothermique.
Les valeurs de AG augmentent avec la température, indiquant une spontanéité dans le
processus de sorption du colorant réactif sur I’argile. Le processus d'adsorption est
thermodynamiquement possible a tempeérature ambiante.

La variation d’entropie (AS) est une mesure du désordre. Les transformations spontanées vont
dans le sens d’une augmentation du désordre. Dans notre cas la valeur de l'entropie
d'activation est négative, ce qui signifie que les molécules de colorant a l'interface solide-
liquide sont plus organisées que celles de la phase liquide. Les sorptions de nature physique et
chimie peuvent étre classées, dans une certaine mesure, suivant I'ampleur de la variation
d'enthalpie. Il est admis que les forces de liaison <84 kJmol™ sont généralement celles de
I'adsorption de type physique, alors que les forces de liaison pour la chemisorption peuvent
varier de 84 & 420 kJ mol™ (Faust et Aly, 1987). Sur cette base, I'adsorption du colorant rouge
RR 120 sur les argiles de Fouchana, SWy-1, KGa-2 et IMt-2 est qualifiée de processus

physique.
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Tableau. 12: Paramétres thermodynamiques du processus d’adsorption de colorant RR 120
par les argiles

AG (kJ mol™) AS (A molh)S | AH (kI mol?) | R®
323,15°K 293,15 °K
Argile de -0,32 -1,56 -41,15 -13,62 0,98
Fouchana
SWy-1 3,31 0,53 -92 -26,6 0,99
KGa-2 -2,45 -3,35 -30 -12,16 0,97
IMt-2 4 1,39 -86,69 -24,02 0,98

Dans nos expériences faites avec le méme colorant mais avec des supports différents,
nous constatons néanmoins un comportement d’adsorption global similaire ou ’enthalpie
(AH) est le parametre dominant. Nous notons que les meilleurs adsorbants (Fouchana et
kaolinite KGa-2) présentent variations d’enthalpie et entropie d’adsorption moins négatives
(que celles de SWy-1 et IMt-2), et des AG négatifs montrant que le processus est spontané. En
revanche pour SWy-1 et IMt-2 les AG sont positifs.

A titre de comparaison nous avons également déterminé les parametres
thermodynamiques de 1’adsorption des colorants : bleu, orange et du mélange des trois
colorants, sur I’argile de Fouchana. La Figure 51 illustre les variations de 1’énergie
d’adsorption en fonction de I’argile. Bien que les trois colorants réactifs soient de méme
nature nous constatons des différences notables des parameétres ; en particulier I’énergie
d’adsorption qui est positive pour les colorants bleu et orange, signe que I’adsorption est
moins spontanée que pour le colorant rouge et que la barriere énergétique a dépasser est plus
grande. La différence de taille de la molécule ne semble pas expliquer cette différence puisque
la molécule de colorant bleu est moins grande que celle du colorant orange qui pourtant est
plus facilement adsorbée. La différence pourrait étre liee a la présence de groupements
différents, en particulier OH présents dans RR 120 et RO 84 et absents dans RB 160.
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Figure. 51 : Energie libre d’adsorption AG (kJ mol™) des colorants sur Fouchana, SWy-1,
KGa-2 et IMt-2 4 T=20°C

Tres peu de données sur les parameétres thermodynamiques de I’adsorption de colorants

anioniques sur des argiles sont disponibles. Le Tableau 13 en regroupe, en préecisant la nature

de I’adsorbant. Nous constatons, comme 1’avait déja mentionné Ramesh et al. (2005) pour des

adsorbants low-cost d’autres natures, une grande disparité des valeurs de paramétres pour un

méme matériau adsorbant. Ceci indique que la nature des colorants, leurs groupements

fonctionnels et leur taille jouent un grand réle dans les interactions avec 1’argile, dans le

caractére spontané ou non, endothermique ou exothermique, et dans le degré d’arrangement

des molécules en surface de I’argile. Comme le mentionnent Ramesh et al. (2005) il est par

ailleurs difficile de donner une régle générale et de définir si le processus d’adsorption est

commandé¢ par I’enthalpie ou I’entropie.

Tableau. 13: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de colorants anioniques par les

argiles : données de la littérature.

Références |  Colorant Argile AH(KIJmol™) | AS@mol™) | AG (kJmol™)
1 Jaune Bezanyl | Bentonite -4,69 16,07 -9,48
1 Rouge Bezanyl | Bentonite -9,99 10,43 13,1

1 Vert Nylomine | Bentonite -16,02 64,36 35,2
4 Congo red Ca-bentonite 5,13 37,2 —6,49
5 Congo red Na-bentonite -13,021 7,411 —-15,250
1 Jaune Bezanyl | kaolin -7,17 30,94 16,39
1 Rouge Bezanyl |kaolin -10,3 52,14 25,84
1 Vert Nylomine | kaolin -12,35 56,72 29,25
5 Congo red kaolin —16,96 -19,72 —-11,05
6 RB 221 kaolinite 35,5 -145 40

3 Naphthol red-J | Nontronite (pH 4) 20,5 76 n.d

3 Naphthol red-J | Nontronite (pH 9) 4,25 20 n.d

2 RB 15 sépiolite 1,95 15 -2,52

{1y Benguella et Yacouta-Nour (2009), (2) TabaK et al. (2009) (3) Gupta et al. (2006) (4) Lian et al. (2009) (5) Vimonses et al. (2009) (6), n.d. non determing.
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II- CARACTERISATION DES PROPRIETES DE SURFACE DES ARGILES

L’¢étude des interactions entre les argiles et les espeéces chimiques dans une solution
passe avant tout par une bonne connaissance des propriétés physiques et chimiques des argiles
mais aussi des caractéristiques des espéces chimiques. De fagon générale, les propriétés
physiques et notamment les propriétés de rétention en molécules organiques des argiles sont
liées a leurs caractéristiques comme la minéralogie, la taille des particules élémentaires, la
charge des surfaces de feuillets et la nature des cations échangeables (Tessier et Pédro, 1987;
Quirk, 1994).

Dans cette partie nous présenterons les caractéristiques principales des argiles étudiées
(texture, capacité d’échange cationique (CEC), surface spécifique, densité de charge des
surfaces de feuillets, le potentiel zéta...) avant adsorption dans leur état naturel, et leur
évolution apres adsorption du colorant anionique. Avant exploitation de ces données, les
parametres mesurés ont éte testés (tests non paramétriques pour le traitement statistique de
petits échantillons (n < 30) afin de déterminer s’ils sont significativement différents d’un
échantillon a I’autre et aprés asdorption. Les types de traitements et les résultats sont donnés
en annexe I11. Les résultats montrent que les différences, entre argiles de différentes natures,
et entre les argiles avant et aprés adsorption, sont significatives pour la plupart des

parametres.
II- 1- Texture et structure des argiles étudiées
II-1-1- MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer
I’organisation et la morphologie des agrégats de particules argileuses. Les images obtenues
pour les différentes argiles étudiées avant et aprés adsorption, sont présentées sur la figure 51.
Une des premicres constatations est la différence d’aspect des échantillons avant et apres
adsorption de colorant dans le cas des échantillons Fouchana et Swy-1 par rapport a la
kaolinite et SBId-1 (Figure 52). En effet les agrégats de particules, visibles dans les
échantillons nature, sont masqués dans les échantillons ayant adsorbé le colorant comme s’ils
¢taient recouverts d’une gangue ayant une structure en nid d’abeille pour SWy-1 (Figure 52
b1) ou en lamelles grossiéres et compactes pour Fouchana (Figure 52 a;). En revanche, dans le
cas de la kaolinite et SBId-1, les fines particules individuelles ou organisées en agrégats plus
petits, restent visibles apres adsorption de colorant mais semblent liées entre elles chez KGa-2
(Figure 52 c, c;). Par contre, dans le cas de SBId-1, la porosité semble étre conservée (Figure
51.d, dy).

~135~



Caractérisation du processus d'adsorption

-
Det: SE Detector View field: 30.16pm | . = VEGA\ TESCAN
Vac: HiVac WD: 8.709 mm 1

LHyGeS u

Det: SE Detector View field: 60.32 pm Lol VEGA\\ TESCAN
Vac: Hivac WD: 7.448 mm 10 pm 4

NN

LHyGeS /]

Fouchana aprés adsorption (ar)

B«l: SE Detector View field: 30.16 pm | . VEGA\ TESCAN
Vac: HiVac WD: 8.873 mm 5pm

Det: SE Detector View field: 30.16 ym I VEGA\ TESCAN
Vac: HiVac WD: 8.661 mm 5um "

LHyGeS n

SWy-1 nature (b)

SWy-1 aprés adsorption (by)

Det: SE Detector View field: 30.16 ym ] VEGA\W TESCAN
Vac: Hivac WD: 7.954 mm 5pm 7

LNyGesn

Det: SE Detector View field: 30.16 pm
Vac: HiVac WD: 7.963 mm 5um

VEGA\ TESCAN!

LHyGeS u

KGa-2 nature (c)

KGa-2 aprés adsorption (c1)

Det: SE eclor View field: 60.32pym | . = | VEGA\ TESCA"‘
Det: SE Detector  View field: 30.16 pm rERTEEy VEGAI TESCAN Vac:Hivae WD: 7636 i wycesl
Vac: Hivac WD: 6.984 mm 5um wi
LHyGes |/
SDId-1 nature (d) SD1d-1 apres adsorption (dy)

Figure. 52: Texture et structure des argiles avant et aprées adsorption au MEB : Fouchana (a,
a1) SWy-1 (b, b;) et KGa-2(c, c1), SBId-1 (d, d;)
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II-1-2-ESEM

A T’heure actuelle, il existe des nombreuses méthodes analytiques pour étudier la
sorption des molécules organiques et le gonflement des argiles. L'ESEM est un microscope de
nouvelle genération qui permet de travailler avec des échantillons hydratés dans des
conditions d'humidités relatives allant de 0% & 100% et de ce fait d’observer in situ les

interactions argile-molécule organique.

Les échantillons soumis a une humidité relative de 70% ou 90% (Figure 53)
conservent I’aspect global observé au MEB mais la pellicule semble plus compacte chez
Fouchana et les figures en nids d’abeille chez SWy-1 sont plus estompées (Figure 53 b, b; et
by).

Il y a cependant une différence notable dans I’expérience d’adsorption a pH acide chez
Fouchana (Figure C 53 a,) ; en effet, il n’y a pas de pellicule compacte masquant la porosité et
I’aspect global ne differe apparemment pas de celui de I’argile nature.

Dans le cas de la kaolinite les grains toujours visibles donnent I’impression d’étre
gonflés et émoussés (Figure 53 ¢, ¢; et ¢,). Le gonflement pourrait signifier que la pellicule de
colorant est hydrophile. Pour I’illite il n’y a pas de différence notable dans la morphologie des
agrégats avant et apres adsorption (Figure 53 d, d; et dy).

Tout ceci suggere qu’il y a eu adsorption d’eau au moins entre les particules et

signifierait que les molécules organiques adsorbées sur les argiles ne sont pas hydrophobes.
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Figure. 53 : Texture et structure des argiles avant et apres adsorption a ’ESEM : Fouchana
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II-2-Surface spécifique, capacité d’échange cationique (CECE) et cations

échangeables

Les smectites sont caractérisées par une capacité d’échange cationique qui est définie
comme ¢tant le nombre de cations monovalents qu’il est possible de substituer aux cations
compensateurs présents en surface externe ou dans I’espace interfoliaire pour équilibrer la
charge ¢lectrique de 100 g d’argile calcinée.

La capacité d’échange cationique des argiles étudiées est donnée dans le tableau 14
pour les échantillons avant et apres adsorption. Les valeurs de la CEC de la kaolinite KGa-2,
de I’illite IMt-2, et de la smectite SWy-1 avant adsorption, correspondent a celles données
dans la littérature pour des argiles de méme type (Eslinger et Peaver, 1988). L’argile de
Fouchana quant a elle, a une CEC de valeur intermédiaire entre celle de smectites et celles de
kaolinites, et qui reflete bien le mélange des argiles de différents types.

Nous remarquons que la CEC a augmenté de facon significative aprés adsorption du
colorant, quelle que soit I’argile. Rappelons que la CEC concerne les cations adsorbés sur des
sites chargés négativement. Le colorant anionique ne s’est donc pas majoritairement adsorbé
sur ces sites négatifs et nous pourrions supposer que la capacité d’échange cationique reste
inchangée apres adsorption du colorant. Dans notre cas I’augmentation de la CEC signifierait
qu’il y a eu création de sites supplémentaires chargés négativement, susceptibles d’adsorber
des cations. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que les molécules de colorant possedent
plusieurs groupements sulfonates (6 dans le cas de Reactive Red 120, 8 dans le cas de
Reactive Orange 84, et 5 dans le cas de Reactive Blue 160). Les molécules de colorant
adsorbées n’ont trés probablement pas mobilisé tous les sites sulfonates pour interagir avec
I’argile, et de ce fait offrent des sites chargés négativement pour I’adsorption de cations.

Tableau. 14: Caractéristiques physiques des différentes argiles étudiées

Argile de Smectite Swy-1 | Kaolinite KGa-2 Ilite IMt-2
Fouchana
Avant adsorption
CEC (cmol kg™) 34 76,4° 3,3 12,2°
Ss(m?/g) 80 27,64° 21,7° 17,73°
Apres adsorption
CEC (cmol kg™) 71,80 87,4 36,2 45,9
Ss(m?/g) 63,7 18,7 14,53 n.d
a Clay repository, b Dogan et al. 2006, c Berger, 2007, d Dogan et al., 2006, e Gailhanou,2005, n.d : non déterminé
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La surface spécifique des argiles quant a elle, a diminué de facon significative aprés
adsorption, quelle que soit I’argile. Ceci signifie que la surface accessible a 1’adsorption a
diminué. Liu et Zhang (2007), dans leur étude comparative de I’adsorption de colorants sur
des argiles, mentionnent que le processus d’adsorption peut induire une augmentation ou une
diminution de la surface spécifique mais aussi de la taille des pores, et du volume poral de
I’argile. Wang et al. (2004) donnent ’exemple de molécules de surfactant adsorbées par de la
montmorillonite et montrent I’influence de la taille des molécules sur les caractéristiques de
surface. Dans leur cas, des molécules de grande taille induisent une diminution de la surface
spécifique par un effet d’empilement dense sur les surfaces adsorbantes. Qiao et al. (2009)
mettent eux aussi en évidence une diminution tres importante de la surface spécifique de la
bentonite aprés adsorption, qu'ils attribuent a I'adsorption a I'intérieur des pores et donc a leur
remplissage et blocage di au fait de la taille tres importante de la molécule de colorant.

Nous pourrons egalement invoquer ce phénoméne dans notre cas. En effet, les
observations en microscopie electronique ont montré les agrégats de particules recouverts par
un film compact, et une porosité qui n’est plus visible, en particulier dans le cas de Fouchana
et SWy-1. Il semblerait que les molécules de colorant aient totalement comblé les espaces
inter-agrégats ce qui aurait réduit les surfaces d’adsorption donc la surface spécifique. Dans le
cas de la kaolinite, il n’y aurait pas comblement total de la porosit¢é mais enrobage des
particules ce qui aurait induit une augmentation de taille des particules, donc une diminution

du rapport surface/volume et de la surface spécifique (Velde, 1995).

En complément, nous avons dosé par ICP les cations libérés en solution (Na, K, Ca,
Mg, Mn, Fe, Al). Les concentrations obtenues permettent de connaitre les capacités d’échange
cationique par type de cation.

La figure 54 illustre 1’évolution de la CEC aprés adsorption, pour chaque cation et
pour différentes argiles étudiées. En comparant les valeurs de CEC nous pouvons distinguer
les argiles pour lesquelles il n’y a pas de changement trés notable avec 1’adsorption, ce sont
Fouchana, KGa-2, SBId-1, et la smectite d’Aix. En ce qui concerne MX80 et IMt-2, les
valeurs de CEC avant adsorption ont été tirées de la littérature et correspondent a des
échantillons échangés en Na, alors que les échantillons utilisés dans nos expériences
d’adsorption n’ont pas été échangés préalablement. C’est ce qui explique les grandes

différences en CEC-Na" ,- Ca**, et -Mg”" et dans une moindre mesure -K* (Tableau 15).
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Ce qui est en revanche remarquable, c’est la valeur de CEC-AP* qui est importante
chez KGa-2 et SBId-1 et qui augmente chez Fouchana dans I’expérience d’adsorption a pH
=3. Ceci indique que de ’aluminium est échangeable dans ces échantillons. Dans le cas de
Fouchana nous pouvons penser que 1’acidité du milieu a affecté la structure des argiles avec
une fragilisation des octaedres et libération possible de I’aluminium, puis complexation en
surface de feuillet. Lin et al. (2006) ont traité une montmorillonite par HCI et ont constaté un
lessivage de AI** et Fe**, remplacé par H'. Ce type de traitement par acide est d’ailleurs
connu pour améliorer 1’adsorption d’especes anioniques. Dans le cas de la beidellite et de la
kaolinite, I’aluminium échangeable est présent aussi bien avant qu’aprés adsorption de
colorant alors que les conditions de pH sont moins acides que dans I’expérience avec

Fouchana (5,4 pour KGa-2 et 4,6 pour SBIld-1).

La présence d’aluminium échangeable dans la kaolinite est en fait un facteur
favorisant ’adsorption d’anions organiques. En effet, Yariv (2002) a mis en évidence le rdle
important des cations métalliques polyvalents adsorbés sur les argiles. lls contribuent, en étant
adsorbés sur les sites de bordure, a la composante positive de la charge nette de surface et
pourraient ensuite former des ponts entre les particules d’argile et les anions organiques
(Greenland, 1965 a et b). Ceci pourrait expliquer en partie I’efficacité d’adsorption du
colorant anionique par la kaolinite et ’amélioration de I’adsorption en condition acide dans le

cas de Fouchana.

Dans le cas de la beidellite, ce processus de pont entre AI** et les anions organiques
pourrait en partie expliquer sa meilleure adsorption de colorant par rapport a SWy-1 qui ne
présente pas d’ Al ¢changeable. Par contre, MX80 ou la smectite d’Aix sont de méme
efficacité en adsorption de colorant que SBId-1 et pourtant ne présentent pas d’Al**
échangeable. Mais rappelons le, D’efficacité d’adsorption des smectites étudiées ici reste
largement inférieure (valeurs de q. entre 1 et 2,7 mg g™) a celle de la kaolinite (ge~10 mg g™)
et leur participation dans la rétention de colorant par Fouchana est donc mineure dans les

conditions de pH et de force ionique des solutions de colorant.
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Tableau. 15: Différence entre CEC de I’argile et la somme des CEC mesurées par type de

cation (Na, K, Ca et Mg) donnant une estimation de la CEC pour le proton H”

CEC (cmol kg™)

Ca® | Mg”™ | Na* | K* | Fe” | Mn®™ | AP
Fouchana nature 36,7 | 517 | 0,33 | 142 0,04 0,07 0,3
Fouchana apreés adsorption 36,2 | 4,77 | 0,27 | 1,72 | 0,012 | 0,037 0,21
Fouchana adsorption a pH= 3 28 532 | 0,28 | 1,44 | 0,014 | 0,066 3,68
SWy-1 nature 18,7 | 149 | 389 | 1,14 | 0,005 | 0,005 | 0,002
SWYy-1 apres adsorption 28,9 11,7 29 1,17 | 0,005 | 0,005 | 0,002
Kaolininite KGa-2 nature 0,69 | 037 | 0,17 | 0,03 | 0,006 | 0,005 | 0,99
Kaolinite KGa-2 aprés adsorption | 0,35 | 0,31 0,1 0,08 | 0,006 | 0,005 1,01
Ilite IMt-2 échangée Na * 0,1 0,2 10 1
[llite IMt-2 apres adsorption 9,19 7,36 | 1,14 | 1,36 0,03 | 0,005 0,25
Smectite d”Aix nature 6,49 2,6 0,66 | 1,28 | 0,016 | 0,038 | 0,09
Smectite d’Aix apres adsorption 6,49 2,7 1,23 1,48 | 0,009 | 0,051 0,05
Beidellite SBId-1 nature 24,9 15 0,56 | 0,85 | 0,012 | 0,049 | 10,4
Beidellite SBId-1 aprés adsorption | 25,5 15,8 | 0,55 | 1,13 | 0,016 0,05 9,99
MX80 échangée Na * 0,7 0,7 67,9 0,2
MX80 apres adsorption 30,2 | 4,98 50 1,44 | 0,005 | 0,005 0,02

& Gailhanou (2005)
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Figure. 54 : CEC par cation, dans les argiles avant et aprés adsorption de colorant
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II-3- Potentiel zéta

II-3-1 Généralités

La charge électrique des particules d’argile dans 1’eau influence fortement leur
comportement de floculation. Elle est souvent exprimée en terme de potentiel zéta ({ en mV).
Le potentiel zéta est une grandeur importante, car elle permet de mesurer les interactions
¢lectrostatiques entre les particules d’un méme matériau. Ainsi, en régle générale, si toutes les
conditions sont égales, les particules avec un potentiel zéta élevé (en valeur absolue) auront
moins tendance a s’agréger ; en revanche, si le potentiel zéta est faible (moins de 25 mV en
valeur absolue), la répulsion électrostatique ne sera pas assez forte pour s’opposer a
I’attraction de Van der Waals, les particules pourront donc s’attirer et floculer.

Le potentiel zéta de la plupart des particules chargées dépend du pH de la solution, de la
concentration, des espéces ioniques en solution, de la température et du matériau argileux
(Shapiro et al., 1993).

En condition acide, les surfaces des feuillets argileux deviennent chargées
positivement (domaines 2 et 3 de la figure 55) par adsorption de protons et dans ce cas
I’agrégation face-bord est le mode d’agrégation le plus commun a cause des forces
d’attraction coulombiennes entre les bords et les faces. Selon Lagaly et Ziesmer (2003) les
montmorillonites coagulent spontanément a pH <4.

Des variations de salinité peuvent également induire des changements d’arrangement
par modification des charges superficielles. Selon I’hypothése d’Helmholtz, la concentration
en ions positifs est importante au voisinage de la surface des particules et les anions sont
repoussés de la surface par les forces électrostatiques. Cette différence de concentration entre
anions et cations crée un potentiel électrique qui diminue lorsque la force ionique augmente
En conséquence lorsque la concentration en sel est élevée (domaines 1 et 2 de la Figure 55) la
double couche est étroite et la charge de surface des particules est protégée par les contre-
ions ; les particules floculent. Ainsi les montmorillonites peuvent coaguler pour des
conditions de pH <6 et de faible concentration en sel (Lagaly et Ziesmer, 2003). Il faut noter
que deux particules de kaolinite peuvent avoir le méme potentiel zéta moyen mais des

propriétés de charge de surface différentes (domaines 1 et 3 de la Figure 55).
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Figure. 55 : Mode d'agrégation de particules en suspension et épaisseur de la double couche
diffuse en fonction du pH et de la force ionique, Mietta et al. (2009)

Zbik et al. (2008) ont étudié dans le cas des kaolinites, 1’influence du pH sur le
potentiel z€ta, et donc sur ’agencement des particules des agrégats lors de la floculation et
leur porosité ouverte induite. Il existe différents types de porosité dans les assemblages
argileux comme le montre la Figure 56 dont certaines peuvent étre ouvertes donc accessibles
a l’adsorption, et d’autres fermées. Comme I’illustre la Figure 57, la porosité ouverte est
élevée a pH acide; en revanche elle est réduite aux pH plus elevés et basiques. Ceci explique
bien que I’accessibilité des surfaces pour I’adsorption est augmentée avec un pH acide dans le

cas des kaolinites et que I’adsorption soit favorisée dans ces conditions.

pore inter-particule
pore \
intra-particule =1

pore intra-assemblage

assemblage pore inter-assemblage

Figure. 56 : Description des différents niveaux de porosité dans les argiles
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Figure. 57: Porosité de la kaolinite en fonction du pH, Zbik et al. (2008).

T1-3-2 Résultats

Les mesures de potentiel zéta (&) au pH de la solution avant et aprés adsorption de
colorant sont données dans le Tableau 16. Nous constatons que les valeurs sont toujours
négatives et du méme ordre de grandeur; elles se situent entre -5,8 et -38 mV pour les argiles
nature et -16 a -35.8 pour les argiles apres adsorption. Hormis pour IMt-2, les valeurs de
potentiel zéta diminuent (en valeur absolue) apres adsorption de colorant indiquant une
compression de la double couche et donc neutralisation de charges de surface. L’ajout
d’¢lectrolyte diminue davantage le potentiel zéta qui baisse de -38 mV a -22 mV pour
Fouchana et de -30 a -19 pour la kaolinite (Figure 58). Aprés adsorption de colorant et remise
en solution dans I’eau distillée, il y a encore compression de la double couche et neutralisation
des charges des de surface par des contre-ions induisant une diminution du potentiel zéta (en
valeur absolue). Ceci serait dd, soit au cations Na* adsorbés sur les surfaces basales négatives
des smectites chez Fouchana et dans ce cas les molécules de colorant adsorbé auraient
probablement empéché les contre-ions de s’¢éloigner des faces des particules et diffuser vers le
liquide indiquant que la pellicule est relativement compacte ; soit, les molécules de colorant
anioniques adsorbées jouent le rdle de contre-ions sur les surfaces acides de la kaolinite ; dans
ce cas il n’y aurait pas désorption aprés remise en solution. Hormis les cas de IMt-2, les
valeurs de potentiel zéta des argiles naturelles avant adsorption indiquent que la dispersion
des particules est bonne et que la suspension est stable. La floculation de la kaolinite et de
I’argile de Fouchana favorisée a pH acide et a force ionique plus élevée contribuerait a une
augmentation de la porosité ouverte et a I’adsorption. A pH acide le potentiel z&ta de

Fouchana aprés adsorption reste élevé, indiquant une bonne dispersion des particules et une
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agrégation peu dense. Ceci rejoint les observations en microscopie électronique ou les
particules et agrégats restent bien individualises (Chapitre IX (11-1-2)) Notons que I’illite IMt-
2 a une tendance « naturelle » & floculer puisque le potentiel zéta est bas (en valeur absolue)
mais le pH basique induirait une porosité moins accessible des agrégats (Zbik et al., 2008).
Dans le cas de SWy-1 un potentiel zéta élevé et un pH basique contribueraient a une
dispersion des particules et une agrégation moins dense. Pour Swy-1, aprés adsorption nous
notons une diminution du potentiel zéta mais qui reste néanmoins élevé; la faible adsorption
de colorant n’a pas réduit la double couche diffuse et c’est le pH qui a une influence sur le
mode d’agrégation. Dans le cas de KGa-2 il y a également diminution du potentiel zéta

suggérant un état de floculation probablement li¢ a I’adsorption des molécules.

Tableau. 16 : Valeurs de potentiel zéta des argiles avant et aprés adsorption et pH de la

solution correspondant.

Fouchana | Fouchana | Fouchana| KGa-2 | KGa-2 | Swy-1 | IMt-2
avec NaCl | apH=3 avec NaCl
(1M (1M)
(&) mvV
Avant -38 n.d n.d -29,5 n.d -34,5 -5,8
adsorption
pH 5 4,7 3 5,4 4,6 9,3 9,3
(&) mvV
Aprés -31,6 -21,6 -35,8 -26,8 -19 -32 -16
adsorption
pH 57 5,4 2,9 5 4,7 9,2 9
n.d: non déterminé
40 -r/’ —|

Avant adsorption
3 | [ P

. Aprés adsorption
30 -

25 1
20 1

15

10
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Figure. 58 : Potentiel zéta (en valeur absolue) des argiles avant et apres adsorption
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I1-4-Charge de surfaces des argiles par titrage potentiométrique

Comme il a été mentionné dans le paragraphe précédent, la charge électrique influence
le comportement des particules d’argile dans 1I’eau. La nature de la charge (négative ou
positive), sa localisation (surfaces basales, bordures de feuillet), et la densité des charges sur
les surfaces des particules quant a elles, conditionnent la nature de 1’espéce adsorbée et les
processus d’adsorption mis en jeu. Dans cette partie, nous avons étudié les variations en
fonction du pH, de la charge de surface de 1’argile de Fouchana, en comparaison avec celles
des argiles standards, et déterminé leurs points de charge nulle respectifs. Nous avons
également calculé la densité de sites de surface en fonction du pH.

Plusieurs techniques permettent de déterminer la densité de sites de surface, autrement
dit le nombre de sites par unite de surface. Le calcul des protons fixés ou libérés par la surface
a partir de titrages potentiométriques est la technique la plus répandue (Catalette, 2004).

Il existe une littérature abondante fournissant des methodes de titrage potentiométrique
acide-base, et des données de charge de surface des argiles. Cependant aucun consensus
n’existe quant aux propriétés acido-basiques des matériaux argileux et encore moins sur les
mécanismes intervenant lors des titrages de tels minéraux. Ceci est dd, en partie, aux fortes
dispersions des données expérimentales. En dépit de ces difficultés, le titrage
potentiométrique reste une technique intéressante pour appréhender les propriétés acido-
basiques des argiles. Des titrages potentiométriques ont donc été réalisés sur les argiles
suivantes : Fouchana, SWy-1, KGa-2 et IMt-2.

II-4-1-Titrage référence du sel de fond (blanc)

Afin de ne tenir compte que des protons H* adsorbés ou désorbés par la surface du
solide, un titrage du sel de fond seul (appelé blanc) est effectué dans les mémes conditions
expérimentales que les titrages des suspensions d’argile. Il servira de référence et sera
soustrait de la courbe de I’échantillon. Nous nous affranchissons ainsi des phénoménes
d’adsorption-désorption parasites de protons sur les parois du récipient ou de dérive

potentielle de 1’¢lectrode de verre.
II-4-2-Titrages des suspensions

Nous avons suivi I’évolution du pH en fonction de la quantité d’acide (HCI) et de base
(NaOH) ajoutée pour les suspensions d’argiles a différentes forces ioniques (0,01 et 0,1 M).
La courbe de titrage brute de 1’argile de Fouchana dans une solution de 0,1 M NacCl, et

du blanc correspondant, est présentée en exemple dans la Figure 59. Le terme C,-Cp, en
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ordonnée représente la concentration en titrant ajouté, la concentration en acide ajouté C,
étant comptée positivement et la concentration en base ajoutée C, négativement.

Dans cet exemple nous remarquons que la suspension d’argile a un comportement
différent de celui de la solution de sel de fond seule, ce qui indique une forte réactivité de la

surface argileuse.

—&— Fouchana 0,01 M
—e— Blanc 0,01 M

-0,002

-0,004

-1
C,-C, (mol.I")

-0,006

-0,008

-0,010 +

pH
Figure. 59 : Courbe de titrage potentiométrique brute de I’argile de Fouchana (avant
adsorption de colorant) dans une solution de NaCl (0,01 M).

Certains essais ont été dupliqués pour vérifier la reproductibilité des expériences. Les
Figures 60 (a) et (b) illustrent a titre d’exemple les variations de concentrations en acide et
base dans le cas du titrage de KGa-1 (0,01 M) et Fouchana aprés adsorption (0,01 M). Nous
remarquons que les variations sont faibles dans le cas de Fouchana et plus importantes dans

les pH les plus acides pour KGa-2.
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Figure. 60 : Variations de concentration en acide et base de KGa-1 (a) et Fouchana (b)

~149~




Caractérisation du processus d'adsorption

I1-4-3 Effet des ions indifférents (NaCl)

Pour évaluer I’effet de la présence et de la teneur en ions indifférents (NaCl), nous
avons préparé des suspensions d’argile dans des solutions de NaCl a différentes
concentrations (0,01 M et 0,1 M). La Figure 61 donne I’exemple des courbes de titrage brutes
de la kaolinite KGa-1 nature pour deux forces ioniques (0,1 M et 0,01 M).
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Figure. 61 : Courbe de titrage brute de la kaolinite KGa-2 pour deux forces ioniques (0,1 M
et 0.01 M)

Comme le montre la Figure 61, la présence d’une faible concentration en NaCl (0,01 M)
modifie sensiblement les courbes de titrage des suspensions argileuses. Nous notons une
diminution du pH du c6té acide et une augmentation du coté basique: les protons H” et les
hydroxyles OH" ajoutés sont quantitativement moins adsorbés. Nous pouvons en déduire que
I’introduction des ions Na® et CI” dans la suspension entraine une diminution de la charge de
surface par adsorption de ces ions sur les sites actifs de type X-OH, X-OH," et X-O".

Nous avons mesuré le pH des suspensions d’argile nature avant titrage pour les deux forces
ioniques pour estimer les variations de pH des échantillons. Les valeurs sont données dans le
Tableau 17. Il est a noter que le pH diminue en général lorsque la force ionique augmente, la
variation étant la plus forte pour la suspension de KGa-2 (15 %), et la plus faible pour la
suspension de IMt-2 (3 %).
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Tableau. 17 : Variations du pH dans les suspensions d’argile avant adsorption de colorant en
fonction de la force ionique

pHO0,01M | pHO,1M % de

variation
Argile nature de Fouchana 4,8 4,6 -4,4
SWy-1 nature 9,3 8,6 -7,3
KGa-2 nature 5,4 4,6 -14,6
IMt-2 nature 9,3 9,0 -2,7

II-4-4 Point de charge nulle

Le titrage acide-base fournit une information macroscopique sur la charge de surface ;
il révéle la maniere par laquelle la charge protonique de surface varie avec le pH, et le pH
pour lequel la charge protonique est égale a 0.
Deux types de charge existent dans les argiles : une charge permanente ou structurelle liée aux
substitutions isomorphes avec une densité de charge o o, et une charge de surface variable
selon le pH, avec une densité de charge o . Le signe de o est toujours négatif pour les
argiles naturelles; le signe de o 4 varie avec le pH de la solution, prenant une valeur de 0 au
point de charge nulle (PZC) (o u =0 ne signifie pas qu’il y a absence de toute charge, mais
plutdt la présence de quantités égales de charges positives et négatives (Kosmulski, 2009)),
devenant négatif a des valeurs de pH > PZC, et positif a des valeurs de pH < PZC.

Le point de charge nulle indique I’intervalle dans lequel il y a un excés ou un déficit de
protons a la surface.

Dans le cas des argiles il est difficile de déterminer un point de charge nulle absolu
(PZC) (Kosmulski, 2009). En revanche, nous pouvons déterminer des points de charge nulle
apparents que nous appellerons PZNPC (point of zero net proton charge) qui correspondent au
pH de charge globale de surface égale a 0 (Schroth et Sposito, 1997). Ces PZNPC varient en
fonction de la force ionique, en conséquence nous pouvons définir un PZNPC pour chacune
des forces ioniques 0,1 M et 0,01 M. Un autre point de charge particulier est déterminé par le
point d’intersection des courbes a différentes forces ioniques : & ce point la concentration en
sel n’a pas d’effet sur la charge de surface ; ce point est appelé PZSE (point of zero salt effect)
(Sposito, 1984).
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Dans nos expériences nous n’avons pas déterminé de point de charge nulle absolu. Le
but de ce travail n’était pas d’en déterminer pour les argiles étudiées mais de comparer les
variations de charge en fonction du pH de I’argile Fouchana et des standards analogues a ses
composants (annexe 1V).

De ce fait nous nous sommes bornés a déterminer deux PZNPC apparents qui
correspondent aux valeurs de pH pour lesquelles o y=0a chaque force ionique (PZNPC
0.0iM et PZNPC o1 m) (Figure 62).
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Figure. 62 : Courbe de densité des charges en fonction du pH pour I’argile de Fouchana avant
adsorption de colorant.

PZNPC : point de charge nulle apparent pour une force ionique.

11-4-4-1 Répartition des charges de surface des argiles avant adsorption en fonction du pH

La densité de charge nette de surface (on) a été calculée en fonction du pH pour
I’argile de Fouchana, SWy-1, KGa-2 et IMt-2. Les calculs ont été effectués en se rapportant
aux équations définies précédemment (chapitre 1V, 11-9) et les points de charge nulle
apparents ont été déterminés a partir des courbes.

Les valeurs des PZNPC apparents de Fouchana, KGa-1, SWy-1 et IMt-2 avant
adsorption sont données dans le Tableau 18.

Comme nous pouvons le constater a partir du tableau 18, les valeurs de PZC données
dans la littérature pour les argiles standards sont variables et souvent comprises dans un
intervalle large. Les valeurs de PZNPC de ce travail, bien qu’apparents sont proches des PZN
de la littérature pour la kaolinite. Peu de données existent dans la littérature pour les illites en
général et aucune n’est répertoriée pour IMt-2 ; cependant nos valeurs sont du méme ordre de

grandeur que celle d’une illite de Chine et d’une muscovite qui est de structure et de
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composition trés proche d’une illite. Nos valeurs sont en revanche différentes pour SWy-1 ;

nous pouvons signaler que certains auteurs n’ont pas déterminé de valeur de PZC dans le cas

de SWy-1.

Tableau. 18 : Points de charge nulle apparents pour I’argile de Fouchana, KGa-2, SWy-1,
IMt-2, et PZC tirés de la littérature. PZNPC : pH au point de densité de charge nulle pour
chaque force ionique

PZNPC PZNPC PzZC dela
pour | pour 0,1M littérature
0,01 M
Argile nature de Fouchana 3,8 4,1 -
SWYy-1 nature 4,2 4,1 7,5-8,3°
SWy-2: 6,4-7,2°
KGa-2 nature 3,1 3,4 2-3
4,1°
IMt-2 nature 3,8 3,7 <3"
4,557

a Vane et Zang, 1997, b Schindler et al. (1987) ¢ Tombacz et al., (2004), d *lllite (Liaoning, China), Alvarez-Silva et al., (2010), e**

muscovite, Nosrati et al., (2009)

Nous constatons que les valeurs de PZNPC pour les deux forces ioniques (tableau 18)
sont proches dans la plupart des échantillons ; I’écart le plus grand étant observé chez
Fouchana et KGa-2. Ceci signifie que le point de charge nulle apparent ne varie que peu avec
la force ionique.

Les argiles standard a 1’état naturel, montrent des différences significatives de PZNPC
(tableau 18). En effet, les changements de charge globale de surface, de négatif a positif, se
font pour des pH différents. Ceci veut dire qu’a 1’état naturel, dans un mélange d’argiles de
type smectite, kaolinite, et illite, comme c’est le cas de 1’argile de Fouchana, il existerait un
intervalle de pH pour lequel on aurait des charges de surface plutdt positives dans certaines
espéces, et plutdt négatives dans d’autres. Autrement dit, il y aurait une possibilité d’adsorber
des anions en méme temps que des cations mais sur des supports différents du mélange dans
cet intervalle étroit de pH qui se situerait entre 3 et 4,5. Nous remarquons que les PZNPC
apparents de Fouchana se situent dans cet intervalle et suggérent un comportement « moyen »
entre celui des trois espéces standard (Figure 63).

Le pH mesuré¢ de la suspension de I’argile de Fouchana avant adsorption de colorant
est de ’ordre de 4,1. A ce pH, les charges de surface dominantes chez KGa-1 et IMt-2 sont

plutdt négatives (Figure 63) mais pour SWy-1 nous sommes proches du pH de changement de
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charge globale. Cependant, comme il a été dit plus haut et comme I’illustre la figure 63,
o u =0 ne signifie pas qu’il y a absence de toute charge au niveau du PZNPC, mais plutot la
présence de quantités égales de charges positives et négatives (Kosmulski, 2009). De la méme
facon il existe encore des charges positives au dessus du PZNPC (Figure 63) (bien que la
charge globale soit négative) mais leur fréquence diminue a mesure qu’on s’éloigne en pH du
PZNPC. Et inversement, il existe des charges négatives au-dessous du PZNPC (bien que la
charge globale soit positive). Ceci implique la présence de sites chargés positivement,
susceptibles d’adsorber du colorant anionique au pH de la suspension d’argile de Fouchana.

Notons dans la Figure 63 qu’au pH acide de 3 toutes les surfaces de particules sont a
dominante de charge positive ce qui explique bien I’adsorption efficace du colorant anionique

lors de I’expérience (chapitre VII, I-1).
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Figure. 63 : Charges de Fouchana, SWy-1, KGa-2 et IMt-2 en fonction du PZNPC
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I1-4-4-2 Répartition des charges de surface des argiles apres adsorption en fonction du pH

Apres adsorption de colorant, les charges mesurées par titrage sont celles de particules
du systéme argile-colorant et non plus de I’argile seule. Plusieurs auteurs ont titré des
composites organo-minéraux afin de caractériser leurs charges de surface et leurs propriétés
d’adsorption d’ions organiques ou minéraux. Chorover et Sposito (1995) et Appel et al.
(2003) en particulier ont titré des sols qui comportent des complexes organo-minéraux
(encore appelés complexes argilo-humiques) formés d’argiles complexées avec des acides
organiques chargés négativement. D’autres encore ont titré des sédiments formés d’un
mélange minéral et organique (Borgnino et al., 2010) ou des composites bactéries-minéral
(Fang et al., 2010).

Nous avons donc comparé la répartition des charges avant et aprés interaction du
colorant avec I’argile en admettant que I’argile et le colorant forment une nouvelle entité de
charge protonique de surface titrable en fonction du pH. Les systemes argile-colorant seront
appelés Fouchana-C, KGa-2-C, IMt-2-C et SWy-1-C. Nous constatons la encore, des
divergences de comportement suivant 1’échantillon: la tendance est a une augmentation des
PZNPC apparents chez Fouchana-C par rapport a Fouchana nature, et dans une moindre
mesure chez KGa-2-C et IMt-2-C, et a une diminution chez SWy-1-C (Figure 64). En termes
de charge ceci veut dire que les charges deviennent positives pour des pH plus élévés dans le
cas de Fouchana-C par rapport a Fouchana nature. A I’inverse, chez SWy-1-C, les charges de
surface restent négatives pour des pH plus acides par rapport a I’échantillon nature. Si
I’expérience d’adsorption devait se poursuivre on pourrait supposer que les conditions
favorables a I’adsorption de molécules anioniques supplémentaires seraient a des pH moins

acides que dans le cas des échantillons nature.

Tableau.A. 19 : PZNPC pour I’argile de Fouchana, KGa-2, SWy-1, et IMt-2 aprés adsorption

PZNPC pour | PZNPC pour
0,01 M 0,1 M
Fouchana aprés adsorption 5,8 5
SWy-1 apres adsorption 3,8 3,7
KGa-2 apres adsorption 3 3,8
IMt-2 apreés adsorption 3,95 3,75
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Figure. 64 : PZNPC apparents des argiles avant adsorption de colorant, et du systeme argile-
colorant apres adsorption
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III- TRAITEMENT STATISTIQUE: ANALYSE EN COMPOSANTE
PRINCIPALE (ACP)

L’analyse en composantes principales (ACP) a été menée afin de :
- determiner les corrélations entre les parametres étudiés ;
identifier les paramétres qui prédominent dans la caractérisation des argiles et des

systémes argile-colorant ;

cerner les parameétres principaux qui influencent les processus d’adsorption du

colorant anionique rouge RR 120 sur I’argile de Fouchana et les argiles standards.
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Les corrélations sont synthétisées dans un cercle imaginaire a deux axes. Chaque axe
représente une composante principale. Nous regardons la position des variables par rapport a
cet axe.

Pour comparer des points entre eux, nous ne le ferons que s’ils sont proches de la
circonférence du cercle ; par contre, nous ne pouvons rien dire quand les variables sont
agglomérées au centre du cercle.

- Lorsque deux variables loin du centre du graphique, sont proches les unes par
rapport aux autres, alors elles sont significativement positivement corrélées (r
proche de 1) ;

- Si elles sont orthogonales les unes par rapport aux autres, alors elles sont
significativement non-correélées (r proche de 0),

- Si elles sont symétriquement opposees par rapport au centre, alors elles sont

significativement négativement corrélées (r proche de -1).

L’analyse utilisant des matrices de données inclut :

a) les propriétés principales des argiles c’est a dire les charges permanentes (charge
tétraédrique CHT, charge octaé¢drique CHO), la capacité d’échange cationique (CEC), la CEC
des cations (CEC-Na', -Ca** - K*, -Mg*", -Al¥*, -H"), la surface spécifique (Ss), le potentiel
Zéta, et le pH des suspensions.

b) les paramétres thermodynamiques et cinétiques de I’adsorption du colorant rouge RR 120
par les argiles c¢’est-a-dire ’enthalpie (AH), I’entropie (AS), 1’énergie libre d’adsorption (AG),
la quantité de colorant adsorbé a I’équilibre (qe), et la constante de vitesse d’adsorption (ky).

¢) les propriétés de surface des argiles c’est-a-dire les points de charge de surface nulle
apparents (cH =0.01m, oH =00.1m), le potentiel zéta, et le pH des suspensions.

Deux traitements par ACP ont été effectues

III-1- 1° traitement ACP

La premiéere analyse concerne les caractéristiques des argiles avant et apres adsorption.
Sur le premier plan (Figure 65. a, b) les deux premieres composantes (F1 et F2) comptent
pour 62 et 64 % respectivement de la variance des données; le premier facteur F1 explique 35
et 41 % de la variance totale et le second facteur F2, 27 et 23 % du reste expliqué de la

variance.
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La répartition des variables et des échantillons sur le cercle des corrélations permet
d’identifier trois sortes de caractéristiques dominantes dans le traitement « avant adsorption »

et quatre dans le traitement «aprés adsorption »
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Figure. 65 : Répartition des variables et des échantillons du 1* traitement ACP a) avant
adsorption, b) apres adsorption

Avant adsorption (Figure 65. a) nous distinguons:

- le premier groupe Fouchana et SBId-1 pour lesquelles les parametres Ss et CEC-cations
(pour la plupart), ont une influence déterminante ;

- le deuxiéme groupe a 1’opposé du premier comporte les paramétres CHO, CEC-Na*, et en
partie CECnesurée. LS échantillons MX80 et SWy-1 sont caractérisés par une valeur élevée de
ces variables.

- le troisiéme groupe a ’opposé du deuxiéme, comporte principalement le potentiel zéta et
partiellement CHT qui caractérisent KGa-2 et IMt-2.

L’échantillon smectite d’Aix est mal représenté sur le plan F1-F2 et se retrouve a part dans le
plan F1-F3 (Figure non présentée) ou il est caractérisé par le paramétre CEC-H™.

Cette distribution refléte bien les caractéristiques différentes des argiles nature : 1) les
argiles a déficit de charge octaédrique et cation échangeable Na* dominants (MX80 et SWy-
1), 2) les argiles a déficit de charge plutdt tétraédrique et cations échangeables Ca** , K* |
Mg®* dominants et de surface spécifique plus élevée (Fouchana, smectite d’Aix, SBld-1), 3)
les argiles a charge globale nulle et de potentiel zéta plus faible en valeur absolue (KGa-2,

IMt-2).
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Apres adsorption (Figure 65.b), la répartition des échantillons en fonction des variables

change partiellement. En effet, les variables dominantes pour les 2°™ et 3*™ groupes (MX80
et SWy-1; KGa-2 et IMt-2) de méme que pour la smectite d’Aix, restent inchangées ; en
revanche, celles de Fouchana, et SBId-1 se répartissent difféeremment. Fouchana est mieux
représentée par les variables CEC-K* et —Ca?*, et SBId-2 par CEC-APF*.

Cependant cette répartition est difficile a corréler avec ’efficacité d’adsorption du colorant
puisque ni les meilleurs adsorbants (Fouchana et KGa-2) ni les moins efficaces (SWy-1 et
IMt-2) ne se retrouvent dans le méme groupe. Cette répartition n’indique que les changements

des caractéristiques apres adsorption.

III-2- 2°™ traitement ACP

Le 2°™ traitement a été mené afin de cerner le comportement d’adsorption & partir des
données cinétiques et thermodynamiques, et d’essayer d’identifier les parameétres initiaux
(pH, potentiel zéta, points de charge nulle, CEC, surface spécifique) qui seraient d’influence
dominante dans I’adsorption. Dans ces traitements seules les argiles Fouchana, SWy-1, KGa-

2 et IMt-2 sont considérées.

Sur le premier plan (Figure 66) les deux premieres composantes (F1 et F2) comptent
pour 88,39 % de la variance des données; le premier facteur F1 explique 49,17 % de la
variance totale et le second facteur F2, 39,22 % du reste expliqué de la variance.

Fouchana et KGa-2 sont les argiles ayant adsorbé le plus efficacement le colorant rouge et de
ce fait sont caractérisées par une valeur élevée de la variable ge (quantité adsorbée a
I’équilibre). Nous remarquons un comportement différent de I’argile de Fouchana dans le cas
du colorant bleu (Figure 66) par rapport aux autres couleurs et du mélange : I’influence de
I’entropie et de ’enthalpie est moins forte.

Le parametre ¢ est également corrélé avec AH et AS et anti-corrélé avec AG. Une

augmentation de I’entropie et de ’enthalpie favorise 1’adsorption.
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Figure. 66 : Répartition des échantillons et des variables aprés adsorption du 2°™ traitement
ACP

La Figure 67 illustre les corrélations entre les parametres initiaux (Ss, CEC, zéta, pH,
PZNPC) et les parametres cinétriques et thermodynamiques de 1’adsorption du colorant rouge.
I1'y a une diférenciation tres nette entre SWy-1, IMt-2 qui sont par ailleurs en opposition avec
Fouchana et KGa-2. Ces derniers ont pour parametres de valeur élevée ge, AH et ge puisque ce
sont les argiles ayant adsorbé le mieux le colorant rouge ; un autre parametre de valeur élevée

est la surface spécifique Ss.
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Figure. 67 : Répartition des échantillons et de variables avant et aprés adsorption du 2°™
traitement ACP

Les différents traitements statistiques permettent de dégager I’importance de la taille et
de I’organisation des particules dans 1’adsorption. Dans le cas de SWy-1 et IMt-2, pour

lesquelles I’adsorption était limitée, le pH de la solution aurait joué un réle important dans
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leur comportement d’adsorption. Les autres parametres importants sont le point de charge

nulle, et la CEC pour SWYy-1, et le potentiel z&ta pour IMt-2.

IV- EXPERIENCES DE DESORPTION

Une expérience de désorption sur I’argile de Fouchana et ses principales composantes
(kaolinite et smectite) a été menée afin d’estimer la force des liaisons d’adsorption. Seules les
concentrations de désorption du colorant rouge RR120 ont été mesurées ; il n’y a pas eu
d’étude cinétique de désorption.

Nous avons mis en suspension les argiles ayant adsorbé le colorant RR 120 dans de I’eau
distillée avec agitation pendant trois heures a temperature ambiante.

Les suspensions ont ensuite été centrifugées et le surnageant a été analysé par
spectrométrie d’absorption afin de quantifier la concentration de colorant désorbé.
Les résultats sont illustrés par la Figure 68 qui montre la concentration en colorant adsorbe et

désorbé pour les trois argiles Fouchana, KGa-2 et SBId-1.
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Figure. 68 : Concentration de colorant RR 120 adsorbé et désorbé par Fouchana, KGa-1 et
SBld-1

Nous remarquons une tres faible désorption dans le cas de la kaolinite (4 %), faible dans le
cas de Fouchana (7 %) et plus importante dans le cas de SBId-1 (12 %). Par rapport a la
concentration adsorbée, c’est KGa-2 et Fouchana qui retiennent le mieux le colorant. Ceci

montre que les forces de liaison d’adsorption sont plus fortes chez la kaolinite que la smectite
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qui par ailleurs a peu adsorbé. Dans le cas de Fouchana qui est un melange de smectite,
kaolinite et illite, la désorption pourrait €tre attribuée a ’argile de type smectite.
Malgré la désorption observee chez Fouchana nous pouvons considérer que ce matériau est un

adsorbant efficace.

V- DISCUSSION ET PROCESSUS D’ ADSORPTION

Les différentes analyses et observations permettent de trouver plusieurs points convergents.

L’analyse cinétique indique une adsorption de colorant par fixation rapide sur les sites
les plus réactifs et plus lente sur les sites d'énergie faible ; ceci est en accord avec les données
thermodynamiques qui montre que [’adsorption du colorant RR 120 est spontanée et
exothermique a température ambiante et aux pH des suspensions. En revanche pour les
colorants bleu et orange I’adsorption est moins spontanée a température ambiante. Il
semblerait que la grande taille de ces molécules ne soit pas le facteur expliquant la difference
d’adsorption mais peut-étre la nature de la molécule et la présence de certains groupements
fonctionnels.

Les observations en microscopie montrent une adsorption sous la forme d’un film peu
épais entourant les agrégats mais ne masquant pas la porosité inter-agrégats chez la kaolinite;
pour ’argile de Fouchana et SWy-1, I’enrobage est plus épais englobants plusieurs agrégats et
masquant la porosité. Cet enrobage induit une augmentation de taille des agrégats qui est
confirmé par une diminution de la surface spécifique aprés adsorption.

Les ions calcium et aluminium en sites échangeables ou en bordure de feuillets
constituent des points d’ancrage de molécules organiques. Ce type de complexation est décrit
dans les sols ou les associations argilo-humiques sont assurées par des «ponts calciques » ou
des ponts consitués d’hydroxydes de fer et ’alumine.

Nous pouvons schématiser ce processus de complexation qui serait analogue dans notre

systeme argile-colorant de la facon suivante :

Argile lons minéraux Colorant
(fraction minérale) <— —> (fraction organique)
charge négative charge positive charge négative

Les types de fixation par pont calcium et pont aluminium des sites de bordure sont tres

solides et assurent une forte résistance a la dispersion.

~162~



Caractérisation du processus d'adsorption

La capacité d’échange cationique augmente aprés association de I’argile et du
colorant ; c¢’est encore un comportement analogue a ce qui est observé dans les complexes
argilo-humiques et qui constitue une propriété majeure des sols ; ces complexes sont capables
de fixer des cations (Na*, Mg?*, Ca®*, K*, protons H* ) par leurs sites négatifs qui peuvent
alors attirer des anions ou groupements anioniques. C’est ce type d’association par
polyaddition de molécules organiques qui pourrait étre privilégié dans le cas des smectites
Swy-1 et en partie chez Fouchana ou nous observons par microscopie électronique une
pellicule compacte d’enrobage ; par contre chez SBId- 1 qui par ailleurs a montré de grandes
capacités d’échange AP I’enrobage compact n’est pas visible et le processus de

polyaddition semble moins privilégié.

Il'y a effets conjugués lorsque le pH de la suspension baisse, induisant une augmentation
de la capacité d’adsorption. En particulier autour d’un pH de 4 les différentes mesures
montrent que :

- le colorant se protone avec création de charges positives au niveau des groupements

amine.

- les argiles étudiees se protonent sur les bords avec également création de charges

positives.

- de plus si la force ionique augmente (dans ces conditions le pH reste acide autour de
4) il y a tendance a floculer avec formation d’une porosité ouverte et une meilleure
capture des molécules de colorant. Aprés adsorption nous constatons effectivement
une diminution du potentiel zéta indiquant une coagulation des particules qui est

encore accentuée avec ajout de sel.

Ainsi a pH acide, les molécules de colorants pourraient former plusieurs sortes de ponts
particuliéerement chez la kaolinite, avec un point d’accroche par les groupes SOz  sur les
surfaces Al-OH plutdt chargées positivement, et un autre point d’accroche par un site positif
de protonation d’une amine du colorant et la surface négative Si-O.

C’est ce qui explique l'influence déterminante de la surface spécifique et du pH dans
’efficacité d’adsorption du colorant RR 120 par la kaolinite et par Fouchana, comme le

suggere I’analyse en composante principale.
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Les différentes liaisons probablement multiples dans la porosité ouverte chez la kaolinite
assurent une capture efficace et relativement forte des molécules ce qui expliquerait la faible
désorption observée (Figure 69).
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Figure. 69 : Liaisons probables dans la porosité ouverte chez la kaolinite

A partir des différentes expériences et mesures effectuées nous pouvons mettre en avant
des processus d’adsorption possibles, mis en jeu dans le cas des différents types d’argile

analogues de ceux présents dans Fouchana.

V-1- Smectite

En ce qui concerne la smectite, trois processus principaux pourraient étre invoqués dans
I’adsorption du colorant anionique.

1% processus :

En bordure de feuillet au niveau des liaisons coupées (Al-OH de la couche octaédrique) il
peut y avoir remplacement des groupes OH par les molécules anioniques. Notons que ces

surfaces représentent un trés faible pourcentage de la surface totale des feuillets.
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2€me processus :

Des cations métalliques polyvalents (AIF*) adsorbés de facon spécifique sur les sites de
bordure de feuillet contribuent a la composante positive de la charge de surface. lls forment

des ponts entre les particules d’argile et les anions organiques, permettant 1’adsorption par

I’argile (Greenland, 1965 a et b).

3&me processus

Les cations polyvalents (Ca **) hydratés en position interfoliaire peuvent intervenir dans
I’adsorption d’anions. En effet, ces ions Ca®" ont un pouvoir de polarisation des molécules
d’eau qui peuvent alors servir de sites d’adsorption pour les composés organiques. Ceci est

moins vrai pour les ions de faible charge comme Na* (Boulet et al., 2006) (Figure 70).

I g S
Q\\%\g\\ 50

(AL - OF) =
g

H [

v
_0\@?{ MWM @‘

’ &
@

) o® »%

e @ © g
1l N \0/’ Na ';f-j 5

H

/I 2 RN
g o7 S TR :
; ? @ GAL-O1T-5i )
1,0 = o o . H

I
=}

]

N

I 5 Als_*

N=N

S @ nN-w
o=s~0 <ZOH

Nﬁ.\l
o=

Liaison colorant-colorant
waw Liaison calcium- H,O- colorant
Liaison Al-OH- colorant

Liaison AI** - colorant

Figure. 70 : Schéma d’adsorption du colorant sur un feuillet de smectite
V-2- Kaolinite

La kaolinite est I’argile la plus efficace dans 1’adsorption de colorant anionique ; trois

processus principaux pourraient en étre responsables.
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1% et 2°™ processus

De méme que pour les smectites, des molécules anioniques pourraient étre adsorbées au
niveau des liaisons coupées en bordure de feuillet (Al-OH de la couche octaédrique) et des
cations polyvalents métalliques adsorbés pourraient servir de pont entre 1’argile et la molécule
anionique.

3éme processus :
Les kaolinites possédent des surfaces acides au niveau des plans OH externes qui représentent

40% de la surface totale. A ce niveau il peut y avoir adsorption par la formation de liaisons

hydrogéne relativement fortes entre I’anion et les groupements acides de surface (Figure 71).
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Figure. 71 : Schéma d’adsorption du colorant sur une particule de kaolinite
V-3- Illite

L’illite ne présente pas de surfaces interfoliaires accessibles a 1’adsorption comme les
smectites et pas de surface acide comme la kaolinite. Les seuls sites d’interaction possibles
sont les bordures de feuillets et les liaisons coupées qui représentent un faible pourcentage de

la surface totale des feuillets.
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En conséquence les processus pouvant intervenir dans 1’adsorption de molécules organiques

o

sont les processus 1 et 2 décrits plus haut (Figure 72).
Apres adsorption par un des processus décrits, les molécules organiques sont susceptibles de

s’agréger par des interactions relativement fortes comme le décrit Yariv (2002).
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Figure. 72 : Schéma d’adsorption du colorant sur une particule d’Illite
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CONCLUSION GENERALE

Cette présente étude avait pour objectif principal I’application des argiles naturelles dans
l'adsorption de certains colorants anioniques susceptibles d’étre présents dans les eaux
teinturiéres. Elle nous a permis, d’une part, de dégager quelques conclusions quant a
I’importance dans I’adsorption de colorant, de la nature des argiles adsorbantes, de I’influence
des cations échangeables, du pH, de la force ionique et du rdle que jouent les charges de
surface des différents matériaux utilisés; et d’autre part, on a pu mettre en évidence les
processus probables d’adsorption des colorants anioniques sur les supports argileux. Nous
avons montré en particulier qu’il était possible d’adsorber des colorants anioniques sur des
argiles naturelles non traitées préalablement par calcination, acidification, ou fixation de

molécules organiques, comme c’est le plus souvent décrit dans la littérature.

Plusieurs points importants sont a dégager, aussi bien du point de vue fondamental, que du

point de vue appliqué.

Du point de vue fondamental :

L’étude de I’adsorption de trois colorants et du mélange des trois, nous a permis d’identifier
des facteurs externes aux matériaux c’est-a-dire les conditions du milieu favorisant
I’adsorption de colorant. Nous avons pu constater que 1’élimination des colorants réactifs par
I’argile de Fouchana est meilleure aux pH acides et avec une force ionique au moins de 0,1M
pour I’¢lectrolyte NaCl. Il existe une vitesse d’agitation optimale (450 rpm), ainsi qu’une
valeur de température optimale égale a 20 °C. Dans ces conditions les cinétiques d’adsorption
des colorants sur l’argile sont de méme ordre (pseudo second ordre) et les modeles
d’adsorption de Langmuir simple et de Freundlich décrivent bien 1’adsorption des trois
colorants et du mélange.

L’étude plus approfondie de ’adsorption du colorant présentant le plus d’affinité au matériau
adsorbant (le colorant rouge RR 120), nous a permis d’identifier les facteurs propres aux
matériaux (argiles d’une part, et colorant RR 120 d’autre part) qui influencent I’adsorption.
Nous avons ainsi étudié différentes caractéristiques physico-chimiques des argiles , comme la
surface spécifique, la nature du cation échangeable, la répartition des charges dans le feuillet,

la variation et la nature des charges de surface en fonction du pH, et le point de charge nulle.

~168~



Conclusion générale

Afin de distinguer le role des différents types d’argile présents dans 1’argile de Fouchana, a
savoir une kaolinite (argile TO alumineuse), une smectite gonflante alumineuse TOT et une
illite (argile TOT non gonflante) nous avons également étudié des argiles standards analogues
(SWy-1, KGa-2, IMt-2, SBId-1).

Nous avons par ailleurs analysé par spectrométrie de masse et titré le colorant Reactive Red
120 afin d’une part, de vérifier la pureté du matériau et d’autre part, de déterminer les pKa et
la répartition des charges des molécules en fonction du pH.

Les expériences d’adsorption du colorant rouge par différents supports argileux nous
ont permis de tirer plusieurs constatations concernant le processus d’adsorption des colorants
anioniques. En fait, c’est la kaolinite (argile TO non gonflante) qui présente la meilleure
capacite de rétention de colorant par rapport a la smectite SWy-1 (TOT gonflante) et a I’illite
IMt-2 (TOT) non gonflante. Les phénoménes d’échange entre les feuillets ne sont que trés peu
impliques dans la rétention des molécules de colorant anionique.

Bien que faiblement efficaces dans 1’adsorption de colorant, les smectites ont un
comportement significativement variable en fonction du cation compensateur. Ce sont les
argiles échangées en Na * et Li* qui présentent le taux d’adsorption le plus important par
rapport aux autres argiles homoioniques. Cette amélioration de 1’adsorption est a mettre en
relation avec la capacité d’hydratation de ces ions et d’écartement des espaces interfeuillets
des cristaux au point de permettre leur délamination, et une diminution du volume des
particules, donc une augmentation de la surface spécifique et de sites d’adsorption.

L’étude des paramétres thermodynamiques d’adsorption montre que le processus de
sorption est exothermique, donc peu favorisé par une augmentation de température. Par
ailleurs, le processus est spontané pour le colorant rouge RR 120 adsorbé sur la kaolinite et
sur I’argile de Fouchana riche en kaolinite, mais beaucoup moins dans le cas de SWy-1 et
IMt-2 ou pour un autre colorant réactif. Les valeurs des parametres indiquent une adsorption
de type physique mais pour laquelle la taille des molécules de colorant et la nature des
groupes fonctionnels jouent un réle non négligeable.

Dans les conditions de pH acide il y a un effet de synergie par les modifications des propriétées
acido-basiques des argiles et du colorant, induisant une augmentation de la capacité
d’adsorption. En particulier autour d’un pH de 4 des charges positives se créent par
protonation d’un groupement amine du colorant et sur les sites de bord des argiles. Ces
modifications de charges de surface créent des sites d’adsorption supplémentaires.

Un autre effet de synergie peut s’ajouter lorsque la force ionique augmente avec agrégation

des particules, formation d’une porosité ouverte et ainsi une meilleure capture des molécules.
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Les processus d’adsorption mis en jeu lors de 1’adsorption du colorant anionique Cl
« Reactive Red 120 » sur I’argile de Fouchana peuvent étre multiples mais surtout dépendent
de la nature et de la structure de I’argile et de ses propriétés de surface, principalement le
point de charge nulle, et la surface spécifique. Ces processus sont pour certains, communs aux
trois types d’argile présents dans 1’argile de Fouchana et pour d’autres, particuliers au type
d’argile et a leur structure. Nous pouvons citer :
- I’adsorption sur les sites de bordure ou les liaisons brisées permettent le remplacement
d’hydroxyles par des molécules anioniques.
-’adsorption d’anions via des complexes métalliques d’aluminium ou de fer adsorbés eux
mémes en bordure de feuillet.
- I’adsorption des anions par la formation de liaisons hydrogéne avec la surface basale acide
chez la kaolinite.
- I’adsorption via le cation interfoliaire Ca®" et les molécules d’eau polarisées qui I’entourent,
et qui attirent les anions par leur p6le positif dans le cas des smectites.
Les surfaces actives d’adsorption sont beaucoup plus importantes dans le cas de la kaolinite
que pour la smectite et I’illite, ce qui contribue & sa meilleure efficacité. L’augmentation de
I’acidité du milieu ne suffit pas a améliorer la capacité d’adsorption de la smectite et de I’illite

pour ’amener au niveau de celui de la kaolinite.

En conclusion, c’est la kaolinite dans 1’argile de Fouchana qui est responsable de 1’adsorption
efficace de colorants anioniques alors que la smectite et I’illite n’ont qu’un réle mineur. Des
conditions de pH faiblement acides et de force ionique moyenne sont favorables a une

adsorption efficace sur ’argile naturelle de Fouchana.

Du point de vue appliqué

Les expériences d’adsorption du colorant rouge RR 120 sur les différentes argiles, ont été
faites dans des conditions de pH acide (autour de 3) a pH basique (autour de 9), a des forces
ioniques variables et des températures de 20°C a 50°C.

Dans ces intervalles de conditions, nous avons constaté une bonne adsorption, améliorée en
pH acide, force ionique élévée, et température ambiante. Par ailleurs la désorption est faible,
signe de liaisons assez fortes non brisées lors de la remise en solution.

L’expérience d’adsorption d’un effluent de teinturerie (contenant trois colorants réactifs) par

I’argile de Fouchana a montré sa remarquable efficacité de décoloration dans des conditions
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de pH basique (autour de 10), température ambiante, salinité élevée et présence de surfactants
divers.

L’efficacité d’adsorption des colorants de ’effluent malgré un pH basique élevé, est en fait
probablement liée a la modification des surfaces des argiles, et peut-étre aussi des colorants,
par les surfactants utilisés par I’industriel pour la coloration des tissus. L’effet de ces
surfactants serait d’augmenter la densité des sites positifs d’adsorption des argiles, ou de

rendre les colorants cationiques. Ceci est encore a mettre en évidence.

Tous ces éléments démontrent 1’excellente capacité de décoloration de ’argile naturelle (non
traitée) de Fouchana dans des conditions tres différentes.

L’applicabilité de la décoloration par de I’argile naturelle, a un niveau industriel, va dépendre
du matériau choisi. Le choix de D’argile naturelle étudiée ici, en ’occurrence I’argile de
Fouchana, a été dicte par sa proximité par rapport a 1’industrie, car un process dans un cadre
durable doit intégrer les aspects économiques aussi bien environnementaux que Ssociétaux.
Cependant cette étude a montré que la proportion de kaolinite est un facteur important dont il
faut tenir compte dans le choix du matériau.

Par ailleurs d’autres paramétres sont a considérer. En effet, les effluents teinturiers peuvent
présenter des pH trés variables de basiques a acides, et ils contiennent des surfactants. Il est
donc indispensable d’étudier I’effet des surfactants sur les propriétés d’adsorption.

Un plan d'expériences doit étre mené afin de déterminer avec un minimum d’essais et un
maximum de précision, I’influence respective des différents paramétres (Montgomery, 1976).
Les perspectives a long terme sont d’une part, la mise au point du procédé et I’optimisation
des performances de décoloration par des tests en colonne de percolation, et d’autre part la
valorisation des boues argileuses par exemple dans la briqueterie, et la valorisation des eaux

traitées dans I’irrigation.
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ANNEXE I

CARACTERISATION DES DIFFERENTES ARGILES UTILISEES DANS
L’ADSORPTION DES COLORANTS

La caractérisation des matériaux argileux et la connaissance de la répartition des

charges présentes en leur sein constituent un préalable a l'interprétation du comportement de

ces produits pendant 1’adsorption.

I- Caractérisation de la Fouchana, la montmorillonite SWy -1 (Na), de la kaolinite

KGa-2 et de lillite IMt-2

Les matériaux utilisés comme support pour cette étude sont les suivants : I’argile de
Fouchana, la montmorillonite SWy-1 (Na), la kaolinite (KGa-2) et Iillite (IMt-2). Ils

constituent le mateériel de la plupart des interactions que nous allons étudier.

I-1- Composition chimique

Les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage massique d’oxyde pour chaque

argile.

Tableau I: Composition chimique des argiles exprimée en pourcentage massique d’oxyde

Fouchana Montmorillonite- Kaolin KGa-2, Hlite IMt-2
SWy-1
SiO, 52 62,9 43,9 49,3
Al,O3 22,7 19,6 38,5 24,25
Fe, O, 9,15 3,4 0,98 7,3
K,O 2,5 0,5 0,065 7,8
TiO, 0,9 0,09 2,08 0,5
Na,O 0,02 1,5 <0.005 -
CaO 1,01 1,7 n.d 0,43
MgO 2,17 3,05 0.03 2,56
FeO nd 0.32 0,15 n.d
MnO 0,014 0,006 n.d 0,03
P,Os 0,15 0,05 0,045 0,08
P.F*a 1000°C 2,3 13,52
SiO,/Al,O3 2,3 3,2 1,14 2,03

n.d : non déterminé
La silice et l’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires dans tous les
échantillons. Le rapport massique SiO,/Al,O3 est de 1.14 pour la kaolinite KGa-2. L’illite
IMt-2, la Fouchana et la SWy-1 dont la structure correspond a deux couches siliceuses pour
une couche alumineuse (argiles dites 2/1), ont par ailleurs une teneur en silice trés importante,

ce qui conduit a un rapport massique SiO,/Al,O3 égale respectivement a 2,03 2,29 et 3,2.
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Dans les argiles 2/1, du fait des nombreuses substitutions, les valeurs du rapport SiO,/Al,O3
sont généralement comprises entre 2 et 4 (Jouenne, 1990). Ces valeurs élevées suggérent la
présence d’une quantité importante de silice libre dans chaque échantillon. La teneur en oxyde
de fer, relativement faible dans le kaolin KGa-2, est assez importante dans I’illite et la
montmorillonite. D’aprés la littérature (Sei et al., 2002 et Soro et al., 2003), le fer se trouve
sous forme d’oxy-hydroxydes, a savoir la goethite (FeEOOHa), et/ou d’oxydes tels que
I’hématite (Fe,Osa) et la maghémite (Fe,Osy). Enfin, la teneur en CaO et MgO est élevée
pour Iillite et la montmorillonite. Le magnésium et le calcium pouvant faire partie

respectivement de la structure et de ’espace interfoliaire de la montmorillonite.

I-2- Composition minéralogique

Les diffractogrammes des rayons X de la fraction inférieure a 2 um des argiles de

SWy-1, KGa-2 et IMt-2 ont déja été largement étudies dans la littérature, notamment par
Chipera et Bish (2001) (Figure 2 et 3).
Ils ont attribué pour la SWy, plus de 95% du matériau a la phase smectite. La principale
impureté est le quartz mis en évidence dans les spectres par une raie significative a 0,334 nm
(Figure 2). La distance basale de I’argile de départ est mesurable par la réflexion 001 qui est
situee a 1,45 nm.

Le diffractogramme de ’argile de Fouchana est présenté sur la figure 1. Nous notons
la présence du pic caractéristique de la montmorillonite (14,52 A) de la kaolinite (12,73 A) et
de Iillite (10 A).

Pour la kaolinite la figure 3 présente le diagramme de diffraction. Le pic
caractéristique de la kaolinite (12,30 A) est principalement observé. La teneur en kaolinite de
I’échantillon KGa-2 correspond a 97%, avec présence d’impuretés comme le quartz.

D’une maniere générale, I’illite est décrite comme une illite classique, dioctaédrique et
contenant peu de Mg et Fe.

Les résultats des analyses sont présentés dans le tableu suivant
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Tableau I1: Composition minéralogique (% massique) de la Fouchana, SWy -1, KGa et IMt-2

Fouchana

Montmorillonite
SWy-1

Kaolinite KGa-2

Illite IMt-2

Phase
étrangeres
(% masse
totale)
Quartz
Microline
Gibbsite
Anatase

~43

~1

~7.5

Phyllosilicates
(% masse
phyllosilicates)
Ilite
Smectite
Kaolinite
Interstratifié
illite-
Smectite
Kaolinite
Chlorite

~10
~50
~30

~10

~95

~97

~96

~0.3
~0.5
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Figure 1 : Diffractogramme de RX de la Fouchana
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Figure 2 : Diffractogramme de RX de la SWy-1
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Figure 3 : Diffractogramme de la kaolinite KGa-2
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II- Caractérisation de la MX80 de la smectite d’Aix homoionique et de la Beidellite

SBId-1

II-1- Composition minéralogique

Pour nos expériences, nous avons caractérisé d’une maniére classique les argiles
suivante : la bentonite MX80, la smectite d’ Aix homoionique et la beidellite SBId-1.

Les résultats des analyses chimiques et minéralogiques sont présentés dans le tableau
ci dessous

Tableau I11 : Composition minéralogique et chimique de MX80 (Sauzeat, 2001) Smectite
d’Aix homoionique et de la Beidellite SBld-1

MX80 Beidellite SBId-1 | Smectite d’Aix
homoionique
Montmorillonite 70.6+2.7 90
Phlogopite 1M 2.7+2.7
Pyrite 0.5
Calcite 0.7+0.5
Ankérite 1.0+0.3
Anatase 0.1
Plagioclase 8.2+2.7
Feldsphate K 1.841.8
Phosphate 0.6
Quartz+cristobalite 2.542.5 10
Molecular water 10.8
Elément dose (en % mass.)
C minéral <0.05
C total 0.12
S total 1.1
SiO; 60.20 45.32 57.20
Al,O3 18.70 27.84 22.5
Fe total (Fe,O3) 3.23 0.7 8.20
CaO 0.10 2.76 2
MgO 1.70 0.16 1.17
MnO <0.02 -
K0 0.23 0.12 0.50
Na,O 2.50 0.10 0.05
TiO, 0.16 - 0
P,0s 0.09 -
Perte au feu a 1000°C 12.80 7.23

D’apres ces résultats I’échantillon de MX80 contient trés peu de carbone organique et

oxyde de magnésium. Les minéraux accessoires sont du mica, du quartz, de la cristobalite, du
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feldspath et de la calcite en trés faible quantité. L’argile gonflante présente des pics
caractéristiques également en DRX (12.5 A, 6.25 A, 3.12 A) (Sauzéat et al., 2001).

De maniére générale, la bentonite MX-80 est décrite comme une montmorillonite
typique (Madsen, 1998 ; Guillaume et al., 2004).

La smectite d’Aix et la beidellite de I’Idhao (SB1d-1) contiennent essentiellement du
quartz comme impuretés minérales. Une réflexion a 0,710 nm pour la beidellite est également

observée, caractéristique d’un phyllosilicate 1:1 : la kaolinite.
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Figure 4 : Diffractogramme de la Beidellite SBId-1
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ANNEXE |1
Spectres électroniques des colorants rouge « RR 120», ’orange « RO 84 » et le bleu « RB
160 »
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ANNEXE |11
TESTS NON PARAMETRIQUES

Des tests non paramétriques pour le traitement statistique de petits échantillons (n <
30) ont été effectués afin de comparer entre eux les échantillons, et de déterminer si les
parametres mesurés sont significativement différents d’un échantillon a 1’autre. Les tests de
Friedman et Wilcoxon ont été utilisés pour comparer des échantillons appariés : argile apres
adsorption des trois colorants, et argile avant et apres adsorption respectivement. Les tests de
Kruskal et Wallis, et Man et Whitney ont été utilisés pour comparer des échantillons
indépendants : les trois argiles standard ensemble ou deux a deux respectivement. La
probabilité que les échantillons soient distincts est appelée p et doit étre inférieure a un seuil
déefini de significativité o ( généralement 0,05); plus la valeur de p est faible plus la
probabilité que les échantillons soient distincts est forte. Les tests ont été faits a I’aide du
logiciel XLSTAT.
Les variables prises en compte sont les parametres thermodynamiques (AH, AS, AG) et
cinétiques d’adsorption (h, ko, Qe), les propriétés de surface (CEC, Ss), et les proprietés de
charge de surface (zéta, PZNPC).
Nous avons testé d’une part les échantillons naturels, et d’autre part les échantillons apres
adsorption de colorant. Ont également été testées chaque paires « argile nature-argile apres
adsorption »

La comparaison des argiles natures deux a deux indique que I’argile de Fouchana et
KGa-2 sont significativement distincts (p=0,005). L’argile de Fouchana et IMt-2 sont
également significativement distincts mais avec un niveau moins élevé (a=0,15). En revanche
’argile de Fouchana et SWy-1 ne sont pas significativement distincts.
La comparaison des quatre argiles indique qu’ils sont significativement distincts (avec un
seuil de 0,15). Les parameétres les plus significativement différents dans les quatre argiles sont
zéta, Ss et PZNPC.

Les tests sur les paires d’échantillons avant-apres adsorption indiquent que pour KGa-
2 les deux échantillons appariés sont significativement distincts pour un seuil o de 0,1
(p=0,085) suivis de Fouchana (p= 0,15), IMt-2 (p= 0,22). La probabilité p est encore plus
élevée dans le cas de SWy-1 indiquant que la variation des parameétres est moins significative.

En ce qui concerne les parameétres thermodynamiques et cinétiques, les tests effectués

sur les échantillons de Fouchana apres adsorption des colorants -rouge, -bleu, -orange
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indiquent que les échantillons sont significativement différents, donc les paramétres thermo et
cinétiques ont des valeurs significativement différentes entre les 3 traitements (p=0.018 ;
o= 0,05) ; De méme les trois argiles standard se distinguent de maniére significative par leurs

parameétres cinétiques et thermodynamique d’adsorption (p= 0,042; a = 0,05).
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ANNEXE IV

Courbes de titrages potentiométriques des argiles avant et aprés adsorption
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ANNEXE V

ANALYSES EFFECTUEES POUR LES EAUX TRAITEES

I- Dosage des matiéres en suspension (MES)

Ce parametre englobe tous les €léments en suspension contenus dans I’eau. Sa
détermination est réalisée par gravimétrie en utilisant un filtre de poids déterminé au
préalable.

L’échantillon est tout d’abord filtré a I’aide d’un filtre de verre (de diamétre des pores
égal a 1um). Ensuite, on procéde a un séchage a 105 a 110°C pendant 2 heures. Enfin, le filtre

est pesé, et le poids des matieres retenues, est déterminé par la différence des poids.

MES (mg/l) = (P1-Po)*1000/ P.E

P, : Poids du filtre apreés filtration a 105°C ;
Po : Poids du filtre a vide a 105°C;
P.E : Volume de la prise d’essai en ml.

Cette méthode a été réalisée selon la norme NF en 1SO 872, Avril 1996.

I1- Demande chimique en oxygene (DCO)

La DCO est la concentration d’O, en mg/l qui est consommée par les matieres
dissoutes et en suspension, oxydables dans les conditions de 1’essai et contenues dans un litre
d’eau.

La matiére organique est oxydée par le bichromate de potassium a chaud en milieu
acide selon la réaction 3C +2 Cr,90,” + 16 H" — 3 CO,+ 4Cr ** +8 H,0.

L’échantillon a doser est introduit dans un tube contenant du bichromate de potassium
(5g), d’acide sulfurique (500ml) et de sulfate d’argent (3g) jouant le role de catalyseur de
réaction.

Le sulfate de mercure (I1) permet de complexer les ions chlorures et par conséquent
d’empécher leur oxydation.

Le tube fermé hermétiquement est ensuite mis dans un bain sec a 148°C pendant 2

heures.
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L’excés de bichromate est déterminé par une solution titrée de sulfate de fer (1) et
d’ammonium. La valeur de la DCO est donnée a partir de la quantité de bichromate de
potassium réduite.

La demande chimique en oxygene, exprimée en mg O/l est donnée par la formule
suivante :

DCO=8000*C*(V1-V2)/Vo

Ou:

C: est la concentration de la solution de sulfate de fer (II) et d’ammonium en mmol/I;

Vo : est le volume de la prise d’essai avant la dilution éventuelle en ml ;

V1 : est le volume de la solution de sulfate de fer (1) et d’ammonium, utilisé¢ pour
I’essai a blanc en ml ;

V; : est le volume de la solution de sulfate de fer (II) et d’ammonium, utilisé pour la
détermination en ml;

Les conditions d’essai retenues sont celles préconisées par la norme NFT en ISO 90-

101, Février2001.

I11- Demande biochimique en oxygene (DBOs)

Elle représente la masse d’O, consommée par les micro-organismes présents dans
I’échantillon pour oxyder les matiéres organiques a 20°C et a I’obscurité.

Il s’agit de préparer une prise d’échantillon diluée par I’eau de dilution enrichie en
oxygene dissous et ensemencée par des micro-organismes avec suppression de la nitrification,
puis on mesure la quantité d’oxygeéne dans un flacon rempli au premier jour. L’incubation se
fait pendant 5 ou 7 jours a I’obscurité maintenue dans une enceinte réglée a 20£1°C. Ensuite

on détermine la quantité d’oxygene apres n jours (5 ou 7 jours).

a- Préparation des échantillons

Il s’agit:
o d’homogénéiser 1’échantillon prélevé, si DCO> 6000 mg O-/l, on procede a
une dilution avec de I’eau distillée, puis on introduit la prise d’essai dans une fiole de 500 ml

et on lui ajoute 1 ml d’allyle thio-urée, et de I’eau de dilution ensemencée ;
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o de remplir complétement le flacon d’incubation de 250ml avec le mélange
(échantillon, eau de dilution ensemencée, ATU) et boucher hermétiquement en veillant a ce

qu’il ne reste aucune bulle d’air a I’intérieur.

b- Expression des résultats

La demande biochimique en oxygéne (DBOs), exprimée en mg O,/I, est donnée par la

formule suivante :
DBOs = (C1-Cy) ((Vi-Vel V)*(C3-Cs) *Vi/Ve

ou:

Cs : représente la concentration de 1’0, dissous avant incubation au temps initiale de la
solution d’essat ;

C,: représente la concentration de I’O, dissous aprés n jours d’incubation de la
solution d’essat ;

Cs : représente la concentration de 1’0, dissous avant incubation au temps initiale de la
solution blanc ;

C4 : représente la concentration de 1’O, dissous apres incubation de la solution blanc ;

V; : volume total de la solution d’essai en ml ;

Ve : volume de la prise d’essai de 1’échantillon a analyser en ml.

Cette méthode a été réalisée selon la norme NF en ISO 1899, 2 Mai1998.

~206~



ANNEXE VI
NORMES

SPECIFICATION RELATIVES AUX REJETS DANS LE DOMAINE

PUBLIC MARITIME, LE DOMAINE PUBLIC HYDRAULIQUE ET LES
CANALISATIONS PUBLIQUES SELON LA NORME NT 106.02 (1989)

Parametres | Expression Domaine Domaine public | Canalisations | Méthodes
des public hydraulique publiques de
résultats maritime dosage
Température | En degré <35°C <25°C <35°C
Celcius
pH 6,5<pH<8,5 6,5<pH<8,5 6,5<pH<9 | NT09.05
Matiéres en mg/I 30 30 400 NT09.21
suspension
90 sur un 90 sur un 1000 NT 09.23
échantillon | échantillon moyen
moyen de 24 de 24 h
h (pour la
Demande mer, a
chimique en I’exclusion
oxygene des zones de
DCO baignade et
mgO, /| d’aquaculture)
Demande | mgO,/len 30 30 400 NT 09.20
biochimique | moyenne
en oxygene de 24 h
DBOs
Chlorures mg/I Sans exigence 600 700 NT 09.77
Sulfate mg/l 1000 600 400 NT 09.78
Magnesium mg/I 2000 200 300
Potassium mg/I 1000 50 50 NT09.66
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Sodium mg/I Sans exigence 300 1000 NT09.66
Calcium mg/l Sans exigence 500 Fixer selon le | NT09.66
cas NT09.65
Aluminium mg/l 5 5 10
Fer mg/l 1 1 5 NTO09.25
Manganése mg/I 1 0,5 1 NT09.07
Cobalt mg /I 0,5 0,1 0,5 NT09.07
Cadmium mg /I 0,005 0,005 0,1 NT09.35
Nickel mg /I 2 0,2 2 NTO09.07
Plomb mg/l 0,5 0,1 1 NT09.07
Cuivre mg /I 1,5 0,5 1 NT09.07
Détergents mg /I 2 0.5 5 NT 09.26
anioniques
du type
alkyl
benzéne
sulfunates
(ABS)
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NORME TUNISIENNE HOMOLOGUEE NT 106.03 (1989) : Protection de

I’environnement- utilisation des eaux traitées a des fin agricoles- Spécification physico-

chimiques et biologiques

Paramétres Concentration maximale Normes
pH 6.5<pH<8.5 NT 09.06-07
Conductivité 7000 uS/cm NT 09.34
DCO 90 mg O/l (sur une moyenne NT 09.23
de 24 H)
DBOs 30 mg O/l (sur une moyenne NT 09.20
de 24 H)

MES 30 mg/I NT 09.21
Chlorures 2000 mg/I NT 09.77
Cadmium 0.1 mg/I NT 09.35

Cobalt 0.1 mg/l NT 09.07
Chrome 0.1 mg/l NT 09.07
Cuivre 0.5 mg/l NT 09.07
Fer 5 mg/I NT 09.25
Manganése 0.5 mg/l NT 09.28
Nickel 0.2 mg/l NT 09.07
Plomb 1 mg/l NT 09.07
Zinc 5 mg/I NT 09.07

LES NORMES

NT 09.06. (1983) : Qualité des eaux : mesure ¢lectromotrice du pH avec 1’électrode de verre
méthode de référence

NT 09.15. (1983) : Qualité des eaux, mesure de la turbidité.

NT 09.17. (1983) : Qualité des eaux, mesure de I’indice de diffusion dite mesure de la couleur
par comparaison avec I’échelle HAZEN.

NT09.20 (1984) : Qualité des eaux- Détermination de la demande biochimique en oxygene

NT09.21 (1984) : Qualité des eaux- Détermination des matiéres en suspension.
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NTO09.23 (1984) : Qualité des eaux- Détermination de la demande chimique en oxygeéne—
Meéthode par le bichromate de potassium.

NF en ISO 10304-1 Juin 1995: Dosage des anions: fluorure, chlorure, nitrate,
orthophosphate et sulfate dissous dans les eaux faiblement contaminées par chromatographie
des ions en phase liquide.

NF en 1SO 9963-1 Février 1996 : Détermination de I’alcalinité totale et composite.

NF en ISO 11889- Mars 1998 : ICP et éléments majeurs Ca, Mg, Na, K.

NF en I1SO 7887 Février 1994 : Détermination de la couleur vraie a 1’aide d’instruments
optiques.

NF I1SO 7887- Examen et détermination de la couleur sur site.

Norme Tunisienne homologuée NT 106.03 (1989) : Protection de I’environnement- utilisation
des eaux traitées a des fin agricoles- Spécification physico-chimiques et biologiques.

NT 106.02 (1989) : Spécification relatives aux rejets dans le domaine public maritime, le

domaine public hydrauligue et les canalisations publiques.
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