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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Les problémes environnementaux sont un des défis majeurs du monde aujourd’hui. En
effet les activités humaines sont sources de pollution importante. Les changements
climatiques rapides et la diminution de la proportion d’eau potable sur la planéte sont souvent
attribués a cette pollution. Aussi le souci majeur est de mettre au point des procédés de
production peu polluants par le traitement des effluents avant leur rejet dans la nature. Il
apparait donc urgent de rechercher des solutions fiables, peu onéreuses, utilisant des
matériaux locaux et adapté au pays technologiquement peu avances.

Plusieurs méthodes ont ¢été développées pour le traitement des eaux usées. Ces
méthodes sont classées en procédés biologiques, chimiques et physiques. Les méthodes
biologiques nécessitent généralement de grands espaces et ne sont pas applicables a tous les
polluants. Les procédés chimiques sont souvent trés onéreux et nécessitent des dispositifs de
traitement difficile a mettre en ceuvre. L’adsorption est la méthode physique considérée
comme la moins onéreuse, la plus facile a mettre en ceuvre et qui est efficace. Il faut
mentionner que différentes autres méthodes de traitement sont complétées par une étape
d’adsorption.

Le choix de I’adsorbant constitue I'une des étapes déterminant dans tous processus
d’adsorption de solutés en solution. Le charbon actif et les argiles sont les deux adsorbants les
plus mis en ceuvre dans 1’adsorption a partir de solution. Cependant le charbon actif présente
des colits de production et de régénération bien supérieurs a ceux des argiles.

Les argiles sont trés utilisées pour 1’adsorption des solutés des solutions. Elles ont en
effet été utilisées pour I’adsorption des colorants des huiles végétales (Djoufac et al., 2007 ;
Bike et al., 2005 ; Kamga et al., 2000), des composés organiques et des pesticides des eaux
( Eric D.Davies et jabeen Nustrat, 2002 et 2003 ; Maqueda et Morillo, 2001 ; Worral et al.,
1996 ; Underbeytia et al., 1996 ; Pusino et al., 1991), des pigments et des métaux lourds des
solutions ( Espantaléon et al., 2003 ; Shawabkeh et Tutunji, 2003 ; Yvon et al., 2002 ; Klugler
et al., 2002 ; Bagane et Guiza, 2000). Les capacités adsorbantes des argiles sont liées a leur
forte porosité, leurs grandes surfaces spécifiques et leurs fortes capacités d’échange
cationique (CEC). Cependant ces propriétés dépendent de l’origine des argiles et des
traitements qu’elles ont subi.

Le Cameroun, par sa constitution géologique et les climats qui s’y sont succédés
posseéde d’importants gisements d’argiles susceptibles d’applications industrielles et

technologiques (Nguetnkam et al., 2007 ; Woumfo et al., 2006 ; Nguetnkam, 2004 ; Eswaran
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et T. Cook, 1988 ; Brabant et Gavaud, 1985 ; Gavaud et Muller, 1980 ; Ségalen, 1976 ;
Gavaud et al., 1975). Dans les régions septentrionales du Cameroun, les sols sont des vertisols
pelliques, des vertisols chromiques, des cordons sableux et des lithosols (Ekodeck, 1976 ;
Brabrant et Gavaud., 1985). Les vertisols sont susceptibles de contenir certaines argiles
gonflantes de type 2 :1, aux capacités de rétention ¢levées, susceptibles d’étre utilisées pour
¢liminer les métaux lourds des eaux.

Quelques travaux ont ¢ét€¢ menés sur la caractérisation des argiles des vertisols de
I’extréme-Nord du Cameroun et sur leur utilisation dans la production de ciment et de
céramiques (Nguetnkam, 2004 ; Ekodeck, 1976). Jusqu’ici, aucune étude n’a concerné la
caractérisation des argiles alluviales de 1’extréme-Nord du Cameroun pour leur application
dans I’adsorption des métaux lourds des eaux usées.

Le présent travail ambitionne d’évaluer le potentiel des argiles alluviales de la région de
I’extréme-Nord du Cameroun en dépollution des eaux, pour améliorer les conditions de vie
des populations.

Plus spécifiquement, il s’agira de :

e Caractériser sur les plans minéralogique, cristallochimique et texturale une argile

alluviale de la zone tropicale séche du Cameroun ;

e Purifier et activer une argile alluviale afin d’améliorer ses capacités adsorbantes ;

e FEtudier I’'influence de différents parametres (température, pH, rapport massique ;
interaction cation-cation et durée) sur 1’adsorption des métaux lourds par une argile
alluviale ;

e Déterminer la capacité d’adsorption des métaux lourds par des boulettes d’argiles
alluviales.

Les retombées novatrices de ces travaux, pour le systétme économique et industriel
national et méme de la sous-région, pourront s’évaluer en termes de potentiel de valorisation
de ces ressources locales et notamment en termes de :

e Production locale et moins coliteuse d’adsorbants industriels utilisables pour
dépolluer les eaux usées. En proposant la formulation d’absorbants locaux
relativement moins chers, on favorisera I’installation d’artisans rejetant moins

d’effluents polluées ;

e (Création d’emplois par la production d’adsorbants locaux ;
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e Gain de devises pour le pays par la production d’adsorbants locaux limitant les

importations.

Le plan général d’étude adopté sur le terrain et au laboratoire a été le suivant :
Sur le terrain :
e Prospections générales des matériaux argileux alluviaux du Nord Cameroun et

prélevement des échantillons ;
e Description et prélevement des échantillons ;
Au laboratoire :

e (aractérisation globale des échantillons totaux et des fractions argileuses : analyse des
distributions granulaires, détermination des compositions minéralogiques et des
propriétés cristallochimiques. L’ambition est ici de dresser une typologie de ces
argiles, afin de permettre un choix judicieux de spécimens pour une étude structurale

et morphométrique, avant et apres leur activation acide ;

e Analyse des propriétés texturales, morphologiques par des techniques d’adsorption de
gaz et de Micro-analyse (MEB-EDS) ;

e Détermination des propriétés superficielles par la mesure Infra Rouge (IR) et ’analyse
¢lectrocinétique en suspension (potentiel zEta) ;

e Analyse cristallochimique par la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge et la Microscopie électronique a transmission (MET-EDS) ;

e Activation acide des argiles sélectionnées ;

e Essais de rétention des métaux lourds par les argiles alluviales naturelles et activées ;

e Formulation de boulettes pour remédier aux soucis de la séparation de 1’adsorbat de

I’adsorbant.

Ce mémoire est constitué de cinq chapitres en plus de I’Introduction et de la
conclusion regroupés comme suit : Le Chapitre 1 est consacré a la synthése des travaux
sur le sujet; le Chapitre 2 présente le matériel et les méthodes mis en ceuvre ; le
Chapitre 3 est consacré a la minéralogie et aux propriétés physicochimiques d’une argile
alluviale de I’extréme-Nord Cameroun ; le Chapitre 4 est consacré a 1’adsorption des
métaux lourds par les argiles alluviales ; le Chapitre 5 présente 1’adsorption des métaux
lourds par les pastilles d’argiles. Les différents résultats, les perspectives de recherche et

d'application sont résumés dans la conclusion générale.
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CHAPITRE 1 : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 La pollution des eaux.
1.1.1 Généralités sur la pollution des eaux.

La législation européenne définit la pollution comme « l'introduction directe ou
indirecte, par suite de I'activité humaine, de substances ou de chaleur dans l'air, I'eau ou le sol,
susceptibles de porter atteinte a la santé humaine ou a la qualité des écosystémes aquatiques
ou des écosystemes terrestres dépendant directement des écosystemes aquatiques, qui
entrainent des détériorations aux biens matériels, une détérioration ou une entrave a
l'agrément de 1'environnement ou a d'autres utilisations légitimes de ce dernier » (Directive
2000/60/CE).

Selon le Dictionnaire de l'environnement, les termes normalisés de I'AFNOR, le
polluant est définit comme un altérageéne biologique, physique ou chimique, qui au dela d'un
certain seuil, et parfois dans certaines conditions (potentialisation), développe des impacts
négatifs sur tout ou une partie d'un écosysteme ou de I'Environnement en général (Lexique
francais-anglais, AFNOR, 1994).

Dans le cas particulier de I’eau cela concerne tout déversement, écoulement, dépdt
direct ou indirect d’eaux ou de maticres et plus généralement tout fait susceptible d’altérer la
qualité des eaux de surface, souterraines ou marines. Le dictionnaire Larousse définit une eau
usée comme une eau résiduaire ou effluente, une eau qui a subi une détérioration apres usage.
La pollution des eaux dans son sens le plus large est défini comme «tout changement
défavorable des caractéristiques naturelles (biologiques ou physico-chimiques) dont les causes
sont directement ou indirectement en relation avec les activités humaines ».

L’aspect des eaux résiduaires fraiches est celui d’un liquide brun gris avec une odeur
typique, mais généralement faible. Durant leur transport, ces eaux se modifient d’autant plus
vite que la température est élevée ; elles deviennent noires et dégagent une odeur d’ceufs
pourris, signe de la présence d’hydrogene sulfureux (H,S), dangereux pour les égoutiers et
corrosifs pour le béton et les aciers des €gouts. Environ un tiers des matiéres contenues est en
suspension, le reste est en solution.

La notion de pollution appelle donc celle de contamination d'un ou plusieurs
compartiments des écosystémes (air, eau, sol), d'un organisme (qui peut étre 'Homme) ou
d'un groupe d'organismes, ou ayant une incidence sur 1'écosystéme, au dela d'un seuil ou

norme. La contamination peut notamment s'étendre ou se modifier via le réseau trophique

(chaine alimentaire).
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Les discours scientifiques, législatifs et normatifs évoquent souvent la notion de
« contamination ». Le mot «pollution» qualifiant alors une contamination dépassant une
norme, seuil, loi, ou hypothese.

La pollution de I’eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et/ou
perturbe 1’écosysteéme aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles et/ou les eaux
souterraines ; ses origines sont multiples: les villes, les industries, I’agriculture, les décharges
de déchets domestiques et industriels. Cette pollution se manifeste par : la présence de
produits toxiques provenant d’activités industrielles ou agricoles, la présence de bactéries ou
virus dangereux provenant des foyers domestiques ou d’élevages, une prolifération d’algues
entrainant une diminution de la teneur en oxygene dissout provoquant, dans certains cas, des
mortalités importantes de poissons, une modification physique du milieu récepteur
(augmentation de la turbidité de ’eau, modification de la salinité, augmentation de la
température).

Ces différentes manifestations permettent de classer la pollution en trois catégories:
Physique, chimique, biologique.

Les éléments polluants arrivent au milieu naturel de deux fagons différentes : par des
rejets localisés (a I’extrémité d’un réseau d’égofits), par des rejets diffus (lessivage des
sols...). Une fois dans I’eau, ces éléments polluants peuvent provoquer des effets immédiats :
mort rapide de différents organismes et différés ou a long terme : accumulation des substances
chez certains organismes au cours du temps entrainant des maladies ou la mort.

L’eau peut s’infiltrer dans le sous-sol, elle entraine alors les polluants avec elle, ce qui
provoque une pollution des eaux souterraines caractérisée par une propagation lente et
durable, une grande difficulté¢ de résorption ou de traitement. Si le niveau de pollution
n’atteint pas un seuil critique, 1’eau est capable de s’auto-épurer, c’est-a-dire, d’éliminer
progressivement les agents polluants. Dans la plupart des cas, le niveau de pollution est trop
important pour que cette auto-épuration soit efficace. Il est donc nécessaire de dépolluer I’eau,
soit avant son utilisation (eau potable), soit avant de la rejeter dans le milieu naturel (eaux
usées). Cette dépollution, ou épuration, est réalisée dans des installations appelées ’stations
d’épuration’’.

De plus la pollution de 1'eau peut avoir diverses origines parmi lesquelles :_la pollution

de I’eau par les produits phytosanitaires, par les nitrates et phosphates (eutrophisation), par les

Polychlorobiphényles (PCB), par les hydrocarbures (marrée noire), par les bactéries
(coliformes fécaux), par le drainage minier acide (solution minérale acide s'écoulant

régulierement d'une mine), par les métaux lourds (Cu, Hg, Pb, Cr, etc.) ; ce dernier étant le
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sujet qui nous préoccupe ici. Il faudrait parvenir a diminuer la pollution de I'eau par les usines,

le drainage agricole et éviter de rejeter les déchets ménagers dans I'eau.

1.1.2 Pollution industrielle.

Toute I’histoire des techniques industrielles est liée a 1’utilisation de 1’eau. Dans toute
activité industrielle, I’eau entre en contact avec des gaz, des solides et des liquides, qu’elle
dissout ou entraine sous forme de matieres en suspension diversement dispersées. En réalité,
la plupart des procédés produisent des rejets polluants soit continus soit discontinus, qui
renferment tous les sous-produits et les pertes de matiéres premicres qui n’ont pu é&tre
récupérées, ni recyclées. La nature et la composition des rejets sont trés variables d’une
industrie a ’autre ; il en est de méme de leur impact sur le milieu naturel (eaux superficielles
et ou souterraines) comme I’indique le tableau 1.1 (source technique de I’ingénieur 2011).

Tableau 1.1 : Nature des rejets et leur impact

Types de pollution Impact sur le milieu naturel

Pollution insoluble

Phase polluante solide (minérale et/ou

organique :
-Débris grossiers Nuisances esthétiques
-Matiéres en suspension Dépot de sédiments

Diminution de la photosynthése
-Matieres colloidales

Phase polluante (organique)

-Non dispersée Diminution des transferts d’oxygene

-Dispersée (émulsion)

Pollution soluble

Pollution de nature minérale :

11
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-Acidité/basicité Toxicité aigiie entrainant une mortalité
-Oxydants ou réducteurs (chromates, | rapide.

cyanures, sulfures...)
-Sels toxiques (métaux lourds : Pb, Cu, Hg, | Toxicit¢ différée par bioaccumulation

Cr, As, Zn, Cd... (troubles du métabolisme des especes).

-Formes minérales de 1’azote (ammonium,

nitrites,  nitrates) et du  phosphore
Eutrophisation : prolifération surabondante

(phosphates)
d’algues ; toxicité.
Pollution de nature organique :
-Biodégradable Consommation de 1’oxygéne dissous (mort
-Non biodégradable des poissons par asphyxie).

-Formes organiques de I’azote (urée) et du | Contamination des chaines trophiques.
phosphore Eutrophisation (déséquilibre de 1’écosystéme,

altération de la qualité de I’eau).
-Substances  toxiques (phytosanitaires,

hydrocarbures polycycliques aromatiques, | Toxicit¢ a long terme (trouble de Ia

composés phénolés...) reproduction des especes).

Pollution thermique Diminution  de I’oxygéne dissous ;

modification de 1’écosystéme.

Pollution microbiologique Présence des germes pathogenes et des virus,
dangereux pour I’homme et les animaux

(épidémies)

Ces rejets et leurs impacts résultent de ce que 1’eau est impliquée dans bon nombre
d’activités industrielles ; les usines utilisent 1’eau de maniere répétée au cours des stades
successifs de la chaine de fabrication. Pour la plupart des techniques et opérations de
fabrication, I’eau entre en contact avec des matiéres premiéres mincrales ou organiques. Elle
les dissout partiellement, voire totalement ou les entraine a 1’état de suspensions colloidales.

L’industrie, rejette bon nombre de substances qui peuvent polluer les rivieres et les
nappes, parfois méme d’une maniere d’autant plus pernicieuse que 1’on n’en connait pas les
effets a long terme. Les rejets industriels contiennent des produits divers sous forme insoluble

ou soluble d’origine minérale et/ou organique, a caractére plus ou moins biodégradable et
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parfois toxique méme a trés faible concentration (comme par exemple, les métaux lourds, les
composés cyanurés ou phénolés, les pesticides et hydrocarbures divers...).

En définitive, nous comprendrons, sous le vocable “eaux résiduaires industrielles®,
toutes les eaux qui sont en principe rejetées par une usine dans le milieu extérieur, apres avoir
contribué a la fabrication, au nettoyage, au transport, au refroidissement, etc., en excluant
généralement les eaux pluviales, sauf si elles sont polluées par des eaux de ruissellement suite
aux lessivages des toitures d’usines a l’origine d’une forte pollution atmosphérique (par
exemple, cimenteries, centrales thermiques, etc...) ou des sols de sites industriels en activité
ou a I’abandon, contaminés par des substances diverses (composés azotés, hydrocarbures, sels
métalliques). D’une fagon générale, ces eaux résiduaires industrielles se différencient, en

fonction de I’utilisation de 1’eau dans 1’usine, en différentes catégories.

1.1.2.1 Textile / Teinture

Les colorants sont largement utilisés dans de nombreuses industries, les industries
textiles et teintures en utilisent divers types. Ces colorants sont caractérisés par leurs
propriétés physicochimiques et leur affinité par rapport aux fibres textiles. Cette partie est
consacrée a 1’étude des caractéristiques physicochimiques des colorants utilisés dans les
industries textiles, leur impact sur la santé et I’environnement et enfin a I’é¢tude des méthodes

de décoloration (dépollution) des effluents d’industries textiles.

1.1.2.1.1 Colorants

Les colorants sont des substances responsables de la couleur, ce sont des composés
chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en général organiques ou organométalliques, qui
ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines
conditions. La premic¢re matiere colorante synthétique fut découverte par William Henry
Perkin en 1856 et il I’appela mauvéine (Capon et al., 1993). Les colorants synthétiques
représentent aujourd’hui un groupe relativement large de composés chimiques organiques
rencontrés dans de nombreux domaines de notre vie, ils jouent un réle majeur dans la
peinture, la teinture, la photographie, les cosmétiques, les feux d’artifices, I’imprimerie,
I’agroalimentation etc... La production mondiale est estimée a 700000 tonnes par an, dont
environ 140000 (20%) sont rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes

d’utilisation (Zollinger, 2003).
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Les colorants textiles

Les colorants textiles sont ceux utilisés dans 1’industrie textile pour teindre les fibres.
Le mode de classification généralement utilisé dans I’industrie textile repose sur les structures
chimiques des colorants et sur les méthodes d’application de ces colorants sur les fibres
textiles. Trois grands groupes de colorants peuvent étre ainsi distingués : les colorants
azoiques, triarylcarbéniums et les indigoides.

Les colorants peuvent ¢galement étre classés selon leur interaction avec la fibre textile.
C’est ainsi que ’on distingue : les interactions covalentes, les liaisons ioniques, formation de
solutions solides, formation d’agrégats. Le tableau 1.2 ci dessous résume les grandes familles
de colorants organiques, les types d’interactions qu’ils exercent avec la fibre textile et les
principales fibres utilisées (Capon., 1993).
Tableau 1.2: Les grandes familles de colorants textiles et les types d’interactions qu’ils

¢changent avec la fibre textile (Capon., 1993).

Familles du colorant Diazoique Azoique Trialkylcarbénium Indigoide
Exemples Rouge congo Rouge para Vert malachite Indigo
Types d’interactions Liaison -Solution -Liaison ionique -Formation d’agrégats
avec la fibre hydrogeéne | solide, -liaison de coordination
-précipitation
avec la fibre
Principales fibres -Coton, - Polyester : Tissu protéique, soie, | -Tissu protéique : soie,
utilisées -Viscose Tergal, Dacron laine, laine,
rayonne - Acétate de polyamides (nylon) polyamides (nylon)
-Soie cellulose

1.1.2.1.2 Caractéristiques des effluents d’industries textiles

Les effluents d’industries textiles désignent les eaux usées qui résultent des procédés
de traitement par voie humide, lesquels comprennent généralement : le décreusage, la
neutralisation, le désencollage, le mercerisage, le carbonisage, le foulonnage, le blanchiment,
la teinture, I’impression ou le finissage (Chen, 1989).

Dans leurs procédés de traitement, les usines de textile utilisent une grande variété de
réactifs : des bases, des sels, des agents mouillants, des retardateurs, des accélérateurs, des
détergents, des oxydants, des réducteurs, des agents de démontage et des appréts (Chen,
1989). Une large fraction de ces réactifs ne fait pas partie du produit fini et se trouve éliminée
dans les effluents industriels. Les polluants organiques susceptibles d’étre présents dans les

effluents d’industries textiles non traités sont, selon plusieurs auteurs, les composés
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alkylphénoliques substitués, les dérivés éthoxylés et carboxylés du nonylphénol, les composés
aromatiques (toluéne, éthylbenzéne chlorobenzeéne, naphtaléne), les phénols (phénol,
chlorophénol, méthylphénol et nitrophénol), les chloroéthylenes, les chloroéthanes et les
phtalates, ainsi que les colorants. Une enquéte a montré que les métaux et les éléments
suivants se retrouvent également dans les effluents rejetés par les usines de textiles : arsenic,
cadmium, chrome, cuivre, plomb, mercure, nickel et zinc, calcium, fer et manganése (Bennie,

1998; Chen, 1989).

Propriétés physicochimiques des effluents d’industries textiles

Le pH des effluents d’industries textiles non traités affiche des valeurs extrémes
(basique ou acide, selon le procédé utilisé). La température, la demande biologique en
oxygene (DBO) et la demande chimique en oxygene (DCO) de ces effluents sont élevées
(environ 1380mg/L) (Boeglin, 1990). IIs ont également une forte concentration de matieres en
suspension (Correia ef al., 1994). Les effluents d’industries textiles se caractérisent ¢galement
par un niveau élevé de coloration di a la présence de colorants résiduels qui ne se sont pas
fixés aux fibres durant le procédé de teinture.

La pollution due aux effluents d’industries textiles se propage par I’intermédiaire de
I’eau pour ensuite se retrouver dans les divers compartiments de I’environnement. Parmi les
substances polluantes pour ’eau dans ces effluents, on retrouve les colorants et les produits
auxiliaires.

Cette partiec nous a permis de connaitre la grande famille des colorants, et
particuliérement ceux utilisés dans les industries textiles. On remarque que les effluents
d’industrie textiles comportent une charge organique polluante trés €levée a cause de la
présence de nombreuses substances organiques utilisées, mais aussi et particulicrement des
métaux lourds (plomb, mercure, cuivre et le chrome) entrant dans la composition des
colorants ou des mati¢res de traitement qui sont trés toxiques pour la santé humaine et
I’environnement (Hiiseyin et a/.,2008 ; Zollinger 2003 ; DEPA, 2000). Enfin, on reléve que la
charge particulaire et la coloration ont un impact écotoxicologique, méme s’il ne s’agit pas de
toxiques, car elles changent I’intensité et le spectre d’illumination des fonds ce qui peut
conduire a une réorientation des flores et méme a une rupture trés précoce de la chaine

trophique (chlorophytes unicellulaires).
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1.1.2.2 Tanneries

Le cuir est un produit dérivé des activités des abattoirs. Il provient du tannage des
peaux des animaux abattus et peut €tre transformé en produits finis trés variés. Pour chaque
produit fini, le procédé de tannage peut étre différent et le type et la quantité de déchets
produits peuvent énormément varier. Les produits chimiques traditionnellement utilisés pour
le tannage étaient des dérivés de plantes, tandis que le procédé le plus couramment utilisé de
nos jours est une combinaison de sels de chrome (tannage au chrome) et d’extraits végétaux
préts a I'emploi (tannage végétal). Dans la plupart des cas, les peaux brutes produites dans les
abattoirs sont traitées au sel pour leur conservation lors du stockage. Au cours du tannage, au

moins 300 kg de produits chimiques sont ajoutés par tonne de peaux.

Tableau 1.3: Consommation des principaux produits chimiques de traitement, agents de
tannage et auxiliaires utilisés dans un processus de tannage classique sur peaux de bovins

salées.

Constitution  de  produits | % (poids)
chimiques

Produits inorganiques standard | 40
(chaux...)

Produits organiques standard | 7
non mentionnés ci-dessous
(acides formiques, bases, sels)

Produits chimiques de tannage | 23
(chrome, tannins, autres agents
tannants)

Colorants et auxilliaires 4

Huiles de nourriture (graissage)

Produits chimiques de finissage | 10
(pigments, produits chimiques
pour effets spéciaux, liants et
agents de réticulation)

Solvants organiques 5
Tensioactifs 1
Biocides 0,2
Enzymes 1

Autres (produits séquestrants, | 0,8
agents  mouillants, agents
complexants)

Total 100
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Tableau 1. 4: Apercu des entrées/sorties de fabrication pour un processus classique de tannage

au chrome sur des peaux salées de bovins, par tonne de peau brute traitée.

Entrée Sortie
Produits Quantité Eléments Qualité Quantité
Eau (m’) 15-50 Eaux usées - 15- 50 m’
Cuir brut | 1 Cuir fini - 200-250 Kg
(tonne)
Produits 300 Kg Déchets DCO* 230-250 Kg
chimiques Chimiques (Kg) | DBO* 100 Kg
MES* 150 Kg
Chrome 5-6Kg
Sulfures 10 Kg
Déchets solides | Cuir non tanné | 200- 470 Kg
(40-730 Kg) Cuir tanné | 225 Kg
(chutes de
découpe)
Cuir  teint/Fini | 32 Kg
(poussiere)
Boue de | 500 Kg
traitement (40%
en maticre
seche)
Rejets Solvants 40 Kg
atmosphériques | organiques

*DCO : demande chimique en Oxygene
**DBO : Demande Biologique en Oxygene
***MES : Mati¢re En Suspension

Le tannage minéral, reposant principalement sur 1’usage de sels de chrome, est le
procédé le plus répandu pour le tannage a grande échelle car il agit rapidement et produit un
cuir doté de propriétés physiques et chimiques controlées. Dans de nombreux pays, les
effluents des tanneries sont déversés directement dans des égouts, dans le réseau
hydrographique de surface, ou utilisées comme eau d'irrigation. Les fortes concentrations de
sels inorganiques (chrome) et organiques affectent la qualit¢ de l'eau jusqu’a la rendre
impropre a la consommation. Les corps en suspension (chaux, poils, déchets de décharnage,
etc...) rendent 1'eau de surface turbide et sédimentent parfois. Ces deux procédés créent des
conditions défavorables a la vie aquatique.

Les eaux usées des tanneries minérales déversées sur le sol auront des effets pervers
sur la productivité du sol et peuvent le rendre stérile. L'infiltration des eaux usées a de plus

des effets pervers sur la qualité des eaux souterraines. Les décharges d'effluents de tannerie
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non traités dans les réseaux d'égouts provoquent un dépdt de carbonate de calcium et
l'encrassement des égouts. Il est cependant possible de traiter les eaux usées efficacement
avant de les déverser dans les eaux de surface. Apres cette purification, les niveaux de chrome
et de DBO (demande biologique en oxygene) de I'eau purifiée sont relativement faibles. Les
boues recueillies dans les systemes d'eaux usées doivent étre entreposées dans des décharges
spéciales en raison de leur teneur en chrome.

En définitive la charge polluante trés toxique que contiennent les eaux usées de

tannerie est le chrome et ses dérivés (Degache et al., 2006).

1.1.3 Pollution agricole.

L’agriculture utilise des engrais chimiques azotés et phosphorés, des produits
phytosanitaires destinés a protéger les cultures et a faciliter le travail des agriculteurs. Ces
produits parfois toxiques lorsqu’ils sont utilisés en exceés vont contaminer en période de pluie,
les eaux de surface par lessivage et ruissellement, et les nappes par infiltration.

Principaux polluants responsables de la pollution diffuse agricole

Engrais : composés azotés (N) et/ou phosphorés (P), ils représentent la source principale
de pollution diffuse agricole (50 % du P et 64 % du N trouvés dans les eaux douces de surface
en sont issus). Dés 1’apparition de faibles concentrations, les effets en cascade vont de la
stimulation de la croissance de certaines plantes aquatiques jusqu’a l’eutrophisation en
passant par la perte de la biodiversité, la prolifération explosive d’algues et finalement
I’anoxie.

Pesticides et produits vétérinaires : molécules de synthese, souvent hautement toxiques
et ayant des effets sur les écosystémes et la santé humaine et animale, leur présence dans les
milieux aquatiques dérive exclusivement de la pollution diffuse (Figure 1.1). Les risques pour
la santé humaine se manifestent, entre autres, par des effets tératogénes et cancérigénes ou des
effets hormonaux et immunologiques. Souvent de nature lipophile, ces molécules
s’accumulent dans les tissus adipeux (bioaccumulation) et se concentrent le long de la chaine
alimentaire, pour atteindre des concentrations trés élevées a son sommet (bioamplification).

Pollution directe : déversement direct des polluants dans les milieux aquatiques de
surface. Elle est prépondérante lorsque le sol est tassé (en général dii au piétinement du bétail)
et est positivement corrélée a 1’inclinaison de la pente et a la force du courant.

Pollution par ruissellement (de surface) : déversement des polluants dans les cours et
plans d’eau apres ruissellement le long d’une pente. Ce type de pollution est renforcé lorsque

plusieurs facteurs interviennent simultanément, parmi lesquels : (i) de fortes précipitations,
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c’est-a-dire une grande quantité d’eau tombant au sol par unité de temps et de surface
combinée a une force d’impact conduisant a 1’arrachement des particules de sol ; (ii) une
absorption réduite de 1’eau par le sol résultant de I’infiltration, définie comme la quantité
d’eau absorbée par unités de surface et de temps, mesurée en cm/h et influencée par les forces
capillaires du sol, et de la perméabilité qui est la propriété du sol caractérisant la circulation de
I’eau a travers les espaces vides en conditions saturées ; (iii) une pente marquée des sols
menant a un cours d’eau.

Pollution par infiltration : passage des polluants dans les milieux aquatiques par le
phénomeéne de lessivage. Les polluants rejoignent dans un premier temps les eaux souterraines

(ou nappes phréatiques) avant d’atteindre les cours ou plans d’eau alimentés par celles-ci.

Figure 1.1: irrigation et épandage des pesticides dans un champ de mais et pommes de

terre.

1.1.4 Pollution des ménages

Ce sont essentiellement les eaux usées domestiques qui présentent des caractéristiques
particulieres et sont biodégradables. La présence de chasses automatiques peut entrainer une
dilution assez forte ; en revanche, il faut noter des pointes trés accentuées, dues aux rejets des
cuisines et cantines, généralement treés chargés en graisses et débris tres hétérogenes, produits
au moment des repas.

La pollution domestique de nos eaux usées urbaines (mélange d’eaux vannes et d’eaux
ménageres) est essentiellement constituée de matieres organiques biodégradables certes, mais
grandes consommatrices d’oxygene, de germes pathogenes (cause d’épidémies) et de produits
chimiques (lessives détergentes riches en phosphates) a 1’origine des phénomenes
d’eutrophisation. Par nos lavabos, nos éviers, nos salles de bains et nos WC passe chaque jour

une pollution proportionnelle au nombre d’habitants.
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Il faut prendre en compte, également, dans les différents effluents de services
généraux:
— les eaux de chaufferie (purge de chaudicre, ¢luat de régénération) ;

— les boues du traitement des eaux d’appoint et les purges d’eaux de réfrigération.

1.1.5 Pollution des eaux en Afrique

1.1.5.1 Contexte général

Une des premicres études de la pollution des eaux continentales concerne quatre pays Africains
(Kenya, Tanzani, Ouganda et Zambie), et releve qu’en 1970, les eaux douces dans ces pays n’étaient pas
polluées. Dix ans plus tard, des travaux réalisés dans ces mémes pays et dans d’autres (Burundi, Malawi,
Soudan, Mali, Cote d’Ivoire, Ghana, Nigeria et le Cameroun) ont remarqué une légeére augmentation des
charges polluantes dans les écosystémes aquatiques . En plus des métaux, des résidus organiques ont été
identifiés comme les principaux polluants. Cette pollution principalement due aux rejets ménagers et
industriels ne constituait pas alors un probléme aigu général dans tous ces pays. Pour préserver la qualité
des eaux et protéger la vie aquatique, des mesures sur le plan de la 1égislation, de I’expertise et du
traitement des eaux usées ont été proposées. Le lagunage, en tant que technologie d’épuration rustique et
non coliteuse a ¢té adopté. Malheureusement celle-ci n’a pas trouvé sa place dans les concepts

d’assainissement des villes.

Ces dernieres années, beaucoup de pays africains ont enregistré une forte croissance démographique
accompagnée d’une accélération spectaculaire de 1’urbanisation et de 1’utilisation des terres a des fins
agricoles et industrielles (industries textiles, papetieres, caoutchoutiére, chimiques; usines de
transformation des produits carnés, laiteries, sucreries, brasseries, distilleries et huileries). Cette hyper
urbanisation a été accompagnée d’un grave dysfonctionnement dans I’assainissement des rejets urbains et
industriels. L’ Afrique vit actuellement une situation désastreuse. Les eaux usées non traitées sont évacuées
directement dans la nature exposant la population aux risques de maladies et posent des problémes trés

sérieux de pollution .
1.1.5.2 Contexte Camerounais

Le développement industriel du Cameroun va probablement s’accompagner d’une
production de plus en plus importante de déchets toxiques, a I’image des pays industrialisés.
Actuellement les déchets, principalement constitués d’ordures ménageres, sont déja une
source de nuisances et de danger. En effet, ils ne subissent généralement aucun traitement
avant d’étre mis en décharge non contrdlée, avec tous les inconvénients li€s a cette pratique.

Au dela de la pollution de I’air (1’effet le plus marqué concerne les odeurs naus€abondes) et la
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prolifération d’insectes et de rongeurs, on attend un risque de pollution de sols, des eaux de
surface et des nappes phréatiques. Les grandes décharges du Cameroun, soulévent donc
aujourd’hui des inquiétudes légitimes au sein de la population et en particulier des riverains,
car le seuil de saturation semble atteint (OMS, 2008).

De plus, au Cameroun, le développement anarchique d’activités dites informelles
(figure 1.2) contribuent largement a la pollution en laissant les ordures sur leur lieu de
production, en polluant les eaux de ruissellement et les sols parce que d’une part la 1égislation
est embryonnaire, mal connue et trés peu appliquée et que, d’autre part, les méthodes de
controle appropriées manquent. A titre d’exemple les garagistes rejettent dans la nature sans
aucune précaution les huiles de vidange. De méme les industriels évacuent, sans aucun
traitement, les effluents de leurs unités de production dans les égouts, et les eaux de surface
(figure 1.3). C’est le cas également des abattoirs, des hdpitaux et des autres structures
sanitaires. Ainsi divers produits toxiques industriels et sanitaires dont les métaux lourds se

répandent dans les eaux et les sols.
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Figure 1.2: Photo de quelques activités informelles au Cameroun.
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Figure 1.3: Photo de quelques rejets industriels au Cameroun.

1.2 Métaux lourds : Origines et Conséquences
1.2.1 Définition des métaux lourds

La notion de métaux lourds est apparue lorsque les premiers biologistes ont cherché a
caractériser les protéines qui contenaient du soufre. Les sels de plomb, de mercure et de
cadmium solubles dans 1’eau, ajoutés a une solution aqueuse d’une protéine, conduisaient a la
formation de précipités volumineux et trés denses dus a une combinaison solide entre les
fonctions soufrées de ces protéines et ces ions métalliques, selon la réaction suivante :

2 [Protéine-SH] + M — [Protéine]-S-M-S-[Protéine] (Picot, 2002).

SH : fonction soufrée de la protéine (S = soufre, H = hydrogene)

M : forme ionisée divalente du métal lourd (Hg' pour le mercure, Pb"" pour le
plomb et Cd™ pour le cadmium). Les propriétés néfastes du mercure, du plomb et du
cadmium, a savoir : grande affinité pour le soufre, forte bioaccumulation dans les chaines
alimentaires et importante toxicité pour de nombreux E&tres vivants (microbes, plantes,

animaux, Homme), se retrouvent aussi chez certains autres ¢léments comme le thallium,
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I’argent ou I’or... tous reconnus toxiques mais qui ne doivent pas étre classés parmi les
« métaux lourds », terme uniquement réservé au mercure, au plomb et au cadmium (Picot,
2002). Ils sont dangereux pour I’environnement car ils ne sont pas dégradables.

Les métaux lourds ont diverses origines : les roches du sol (arsenic, plomb...) la
pollution atmosphérique (plomb, cadmium...), les engrais (cadmium, plomb, arsenic...), les
boues urbaines (mercure, plomb, cadmium...) , les produits manufacturés...

Le rapport d’information au Sénat francais « Les effets des métaux lourds sur
[’environnement et la santé » (Rapport n° 261, Sénat francais, 2001), indique : « L’appellation
métaux lourds est cependant une appellation courante qui n’a ni fondement scientifique, ni
application juridique ». C’est pourquoi la classification des métaux lourds est souvent
discutée.

Par confusion, compte tenu du caractére potentiellement toxique des composés de
certains des métaux lourds (mercure, plomb, cadmium en particulier), on inclut méme parfois
dans la catégorie des métaux lourds certains éléments toxiques comme 1’arsenic (élément non
métallique), voire certains composés organiques. Il vaut mieux dans ce cas parler d’"éléments

traces".

Cette notion de « métaux lourds » est maintenant uniquement médiatique et sans
valeur scientifique (Picot, 2002). Toujours, selon le méme auteur, pour les scientifiques, ces
métaux lourds doivent étre regroupés dans ce que ’on appelle les éléments Traces
Métalliques (ETM), car, normalement, on les retrouve dans les milieux naturels, en tres
faibles concentrations. Les ETM sont des éléments naturellement présents dans les sols dont
certains sont indispensables aux plantes. Les ETM font partie des oligo-éléments et des

Eléments Traces.

Les ETM sont conventionnellement définis comme les métaux dont la concentration
naturelle moyenne dans la croite continentale supérieure est inférieure a 1000 mg.kg'l. Parmi
eux, certains sont indispensables au fonctionnement des processus biologiques : ce sont les
oligo-éléments. Ils peuvent néanmoins s’avérer toxiques pour diverses formes de vie, a des
teneurs plus élevées (ex : Cu et Zn). Les ETM les plus connus pour leur dangerosité sont le
plomb (Pb), le mercure (Hg), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le nickel (Ni),
le zinc (Zn). 1l faut ajouter a cette liste I’arsenic (As) et le sélénium (Se), qui ne sont que des

Eléments Traces et pas des métaux.
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Selon, le dictionnaire environnement et développement durable : Un métal est une
matiere, issue le plus souvent d'un minerai ou d'un autre métal. Il est un bon conducteur de
chaleur et d'électricité. On appelle en général métaux lourds les éléments métalliques naturels,
métaux ou dans certains cas métalloides, les métaux caractérisés par une masse volumique
élevée, supérieure a 5 grammes par cm’. Ils sont présents dans tous les compartiments de
l'environnement, mais en général en quantités tres faibles. On dit que les métaux sont présents
"en traces". Ils sont aussi "la trace" du passé géologique et de 1'activité de I'homme.

La toxicit¢ des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
émissions en fixant des teneurs limites (Annexe 1.1 normes camerounaises des rejets). Cette
réglementation n'est cependant d'aucun secours pour déterminer sans ambiguité une liste de
métaux a surveiller car la liste varie selon les milieux considérés : émissions atmosphériques,
rejets dans 1'eau, régles sur 1'épandage des boues ou la mise en décharge, etc. Le quart de la
contamination par les métaux lourds est dii aux ordures ménagéres (piles au cadmium,
batteries au plomb, cuivre et zinc des pesticides, etc.). Le devenir des métaux lourds dépend
de nombreux facteurs parmi lesquels la nature du sol et son acidité :

- Dans les sols acides et pauvres en humus, les métaux lourds ne s’accumulent pas. Ils
sont transférés vers les nappes phréatiques ou absorbés par les plantes et présentent alors un
risque pour la santé ;

- Les sols basiques riches en humus piegent les métaux lourds, il n’y a donc pas de
risque immédiat pour la santé. Mais le sol est contaminé durablement et la concentration en
métaux lourds augmente avec les années. Ces derniers sont susceptibles d’étre libérés quand
I’environnement est modifié (acidification du sol sous I’effet des changements de
température, d’humidité, etc.).

En définitive, d’un point de vue purement chimique, les éléments de la classification
périodique formant des cations en solution sont des métaux. D’un point de vue physique, le
terme « métaux lourds » désigne les éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains
cas métalloides (environ 65 éléments), caractérisés par une forte masse volumique. D’un point
de vue biologique, on en distingue deux types en fonction de leurs effets physiologiques et
toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques.

(1) Les métaux essentiels sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de nombreux
processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les tissus biologiques.
Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un certain seuil. C’est le
cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe). Par exemple, le zinc (Zn), a la

concentration du millimolaire, est un oligo-élément qui intervient dans de nombreuses
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réactions enzymatiques (déshydrogénases, protéinase, peptidase) et joue un réle important
dans le métabolisme des protéines, des glucides et des lipides .
(i1)) Les métaux toxiques ont un caractere polluant avec des effets toxiques pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu pour
la cellule. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium (Cd).

Le terme métaux lourds, « heavy metal », implique aussi une notion de toxicité. Dans
ce contexte, nous utiliserons le terme « métaux lourds » dans le sens de I’impact toxique sur

les humains et les environnements.

1.2.2 Sources de contamination
Les métaux lourds qui entrent dans I'environnement aquatique proviennent de sources

naturelles et de sources anthropogenes.

1.2.2.1 Sources naturelles

Parmi les plus importantes sources naturelles, citons l'activité volcanique, l'altération
des continents et les incendies de foréts .

Il y a d’une part, les oxydes et silicates ; les oxydes étant libérés de la roche par
¢rosion et transportés tels quels dans les sols et sédiments. Et, il y a d’autre part, les sulfures et
carbonates, trés altérables, qui seront attaqués chimiquement. Les métaux changeront de
support. Une partie soluble sera évacuée avec 1’eau, vers les sols, les sédiments ou la nappe

phréatique. Une autre partie sera piégée dans les argiles et sédiments.

1.2.2.2 Sources anthropogenes

Les sources anthropogenes sont les suivantes:

o Effluents d'extractions miniéres ;

e Effluents industriels ;

e Effluents domestiques et ruissellements orageux urbains ;

e Lessivage de métaux provenant de décharges d'ordures ménageres et de résidus
solides ;

e Apports de métaux provenant de zones rurales, par exemple métaux contenus dans
les pesticides ;

e Sources atmosphériques, par exemple combustion de carburants fossiles,

incinération des déchets et émissions industrielles ;
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e Activités pétrochimiques.

Les milieux aquatiques sont trés sensibles aux éléments en traces par la coexistence de
deux phénomenes de bioaccumulation et de biomagnification : les éléments en traces se
concentrent au fur et a mesure des absorptions dans la chaine alimentaire (eau-plancton-
poisson herbivore-poisson carnivore-homme...)

L’industrie est responsable de la quasi-totalité des rejets de métaux lourds dans 1’eau.

La nécessité de réduire ces rejets n’est plus discutée.

1.2.3 Bioaccumulation des métaux lourds

La bioaccumulation désigne la capacité des organismes a absorber et concentrer dans
tout ou une partie de leur organisme (partie vivante ou inerte telle que I'écorce ou le bois de
l'arbre, la coquille de la moule, la corne, etc..) certaines substances chimiques, éventuellement
rares dans l'environnement (oligoéléments utiles ou indispensables, ou substances toxiques
indésirables). La bioaccumulation est subdivisée en deux sous groupes : la bioaccumulation
par I’individu qui est aussi la bioconcentration et la bioaccumulation entre individus ou la
bioamplification.

Le mot « bioconcentration » désigne le phénomene d'augmentation de la concentration
d'un élément (oligoélément, polluant, radionucléide...) par le fait d'un organisme vivant ou
d'une association d'étres vivants capable de capter cet élément a partir du milieu et de le
conserver.

La bioaccumulation s'effectue par le biais de 'alimentation d'organismes, et via tout le

réseau trophique. Naturellement, plus la chaine trophique est longue, plus I’accumulation est

importante et plus les effets délétéres risquent d'étre marqués. Les prédateurs, situés en parties
terminales des chaines alimentaires sont donc particuliérement vulnérables a ce type de
pollution, et leur présence est le signe d’une qualité satisfaisante du milieu ou ils ont effectué

l'essentiel de leur croissance (Picot, 2002).

1.2.4 Impacts des métaux lourds sur la santé

Parmi les éléments chimiques minéraux, les métaux occupent une place prépondérante
dans notre monde moderne car ils interviennent dans la plupart des secteurs d’activité. Par
ailleurs, ils sont, pour beaucoup d’entre eux, indispensables au monde vivant (fer, zinc...)
parfois en trés faible quantité (oligo-éléments essentiels). Certains de ces oligo-éléments

(chrome, nickel, manganese...) indispensables a petite dose, deviennent toxiques a forte
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concentration. Enfin, il y a des métaux comme le mercure, le plomb et le cadmium qui sont
uniquement toxiques pour les organismes vivants (Picot, 2002).

Le cadmium (Cd), le plomb (Pb) et le mercure (Hg) sous sa forme organique
(méthylmercure, MeHg), sont les polluants particulierement visés, a cause de leur large
distribution et de leurs implications profondes dans la santé humaine.

L’intoxication au cadmium chez la femme enceinte a été corrélée a la diminution, de
la durée de la grossesse, du poids du nouveau-né et récemment, au disfonctionnement du
systéme endocrinien et/ou immunitaire chez 1’enfant.

Les mécanismes d’action toxique du plomb sont I’inhibition enzymatique de la
biosyntheése de I'héme, par fixation sur les groupes SH (mécanisme thioloprive), ayant pour
conséquence, I’accumulation de ’ALA dans le sang et 1’urine puis 1’apparition d’une anémie.
De plus, il diminue la durée de vie des hématies, modifie le métabolisme du fer par
diminution de sa capacité de fixation. A dose d'exposition faible mais prolongée, ils agissent
sur le systeme nerveux (déficits neuropsychiques) et la pression sanguine (hypertension). Le
plomb, substance toxique cumulative, entraine notamment des troubles  digestifs,
neurologiques et rénaux lors des intoxications (saturnisme pour 1’empoisonnement
chronique). L’intoxication chronique par le plomb appelée saturnisme peut se manifester de
facon extrémement différente d'une personne a l'autre. Les manifestations digestives se
traduisent par la "colique de plomb", caractéristique d’empoisonnements aigus, crise
douloureuse abdominale tres violente évoluant par paroxysmes. Il n'y a pas de contracture et
les douleurs s'accompagnent d'un pouls calme, bien frappé, d'une élévation modérée de la
tension artérielle et d'une constipation (Lidsky et Schneider, 2003). Les effets hématologiques
se traduisent par une anémie. L'atteinte rénale, tardive dans le saturnisme, provoque une
insuffisance rénale chronique. L'hypertension artérielle est liée a l'action du métal sur la
musculature vasculaire. Des crises de goutte peuvent s'observer chez I'adulte, le plomb
augmentant la réabsorption tubulaire de 1'acide urique. Le plomb peut affecter la fertilité¢ chez
I'homme par oligospermie. Son effet tératogene n'est pas démontré dans l'espece humaine. Il
est foetotoxique et peut étre responsable de mort in utéro, de prématurité ou de troubles du
développement cérébral. Une plombémie de 200 ug/l chez I’homme, correspondrait a une
dose sans effets objectifs pour 98% de la population.

D’aprés 1’étude de J. Perrin (2007) sur les effets de l’environnement sur la
reproduction, et particuliérement sur :

- I’influence des expositions in utero/néonatale sur la santé reproductive et

- I’influence des expositions a 1’age adulte sur la fertilité et le développement, le taux
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plasmatique du plomb est corrélé a :

—la baisse des hormones sexuelles ;

— la baisse des parametres spermatiques ;

— une augmentation du délai a concevoir ;

— une baisse du taux de fécondité . Selon Perrin, un taux plasmatique du plomb > 45 pg/dl :
implique une altération du sperme et de la fertilité.

Le mercure a une forte tendance a la bioconcentration dans la chaine alimentaire. De
par sa liposolubilité, le cation méthylmercurique va pénétrer tres facilement dans 1’organisme
par la voie intestinale (95 a 100 %) puis se répartira dans le sang et ira rapidement se localiser
dans le systéme nerveux tant central que périphérique ; sa neurotoxicité engendrera souvent
encéphalite et polynévrite. Grice & sa solubilité dans les lipides, le mercure métallique (Hg”)
va se concentrer dans le systtme nerveux, surtout au niveau du cerveau, entrainant un
processus inflammatoire de type encéphalite. Sous forme de sel mercurique (Hg'')
hydrosoluble, la cible principale sera les reins, dont I’inflammation va conduire a une néphrite
souvent mortelle.

Chez I’homme, les concentrations les plus importantes de chrome se trouvent dans la
peau, les muscles et la graisse; la plus élevée se situe dans les poumons. Le contenu total
moyen du corps en chrome est d’environ 6 mg mais les concentrations observées dans les
tissus varient selon le sexe, 1’age et I’endroit ou habite le sujet. Sur le plan métabolique, les
dérivés du chrome sont absorbés par voie pulmonaire avec une clairance décroissante des
dérivés hexavalents solubles, aux dérivés hexavalents insolubles et aux dérivés trivalents. Il
en est de méme au niveau cutané et digestif. Le Cr (VI) pénétre dans les cellules ou il peut
étre réduit en Cr (III) avec formation d’especes intermédiaires. Le mécanisme d’action du Cr
(VD) réside dans sa métabolisation, c’est-a-dire la formation d’especes Cr (V), Cr (IV) et Cr
(ITI). Ces réductions nécessitent du glutathion, du NADH et du NADPH, mais des protéines a
groupement thiol, la cystéine ou 1’eau oxygénée peuvent jouer ce rdle redox. Les effets
toxiques connus du chrome chez I’homme sont attribuables surtout au chrome hexavalent.
Une seule dose orale de 10 mg de chrome hexavalent par kilogramme de poids corporel
entraine, chez I’homme, une nécrose du foie, une néphrite et la mort. Une dose plus faible
produit une irritation et une ulcération de la muqueuse gastro-intestinale et,
occasionnellement, une encéphalite ainsi qu’un grossissement du foie. On n’a recueilli aucune
preuve de malformations congénitales (teratogénicité) ou de stérilité causées par 1’exposition

aux composés du chrome.
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Le cuivre et les composés cupriques peuvent avoir une action toxique par inhalation,
ingestion, voies cutanée et oculaire. Les sels de cuivre sont des agents particulierement
irritants. Les principales formes toxiques chez I’homme et I’animal sont les formes solubles
du cuivre c’est-a-dire les sels du cuivre II (acétate, carbonate, chlorure, hydroxyde, nitrate,
oxyde, oxychlorure et sulfate). Par exemple : Les concentrations dans les eaux non impactées
par ’'Homme sont généralement inférieures a 1 — 8 pg/L, alors qu’elles peuvent atteindre plus
de 70 pg/L dans les eaux polluées et plusieurs milliers de pg/g dans le sédiment.
L’empoisonnement chronique conduit a une affection du foie appelée “Stéatose* qui peut étre

mortelle.

1.2.5 Quelques exemples des métaux lourds

1.2.5.1 Mercure

Dans la nature, le mercure peut se rencontrer a 1’état élémentaire métallique, dans les
minerais, il est sous forme de sulfure (cinabre) et de sulfures polymétalliques (tétraédrite
tenantite). Dans 1’organisme, le mercure pénétrera surtout sous forme de vapeurs, par la voie
respiratoire. Le mercure peut aussi se rencontrer sous forme ionisée, principalement a I’état de
cation divalent mercurique (Hg"™), par exemple dans les oxydes (HgO), les sulfures (HgS) ou
les sels hydrosolubles comme le nitrate (Hg (NO3),). Tous ces composés peuvent se retrouver
dans les minerais présents dans le sol, ou dans les process de la métallurgie du mercure (Picot,
2002). Le cation méthylmercurique correspond a la forme organométallique, espéce dans
laquelle se retrouve principalement le mercure dans les animaux marins contaminés comme
les poissons gras (thons, espadons, requins...), les crustacés, les huitres et les moules. Chez
I’Homme, 1’apport de mercure par I’alimentation est majoritairement (au moins 90 %) sous
forme de cation méthylmercurique, fourni pour I’essentiel par la consommation de produits
marins. En France, la dose moyenne d’ingestion du mercure est de 267 pg par semaine et par
personne, pour une dose hebdomadaire tolérable fixée par ’OMS a 200 pg (Picot, 2002).

Ainsi, sous sa forme ionisée Hg' ', en faible concentration dans une eau peu active
(lacs, baies fermées...) peut facilement étre stocké par les bactéries présentes dans les
sédiments (vase) qui vont le transformer en une molécule soluble dans les graisses : le cation
méthylmercurique. Les bactéries servant de nourriture au plancton, qui lui-méme est
consommé par les poissons herbivores, proies a leur tour de poissons carnivores (thons,
requins...) forment une chaine alimentaire de bioconcentration trés importante. Le facteur de
concentration du mercure de I’eau jusqu’aux poissons gras carnivores, qui servent de

nourriture a I’Homme (le chainon final), est de I’ordre du million, ce qui est considérable, ce
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qui a conduit plusieurs pays (Suede, Canada...) a conseiller de limiter la consommation de ces
aliments marins (Picot, 2002).

Le mercure peut exister sous trois formes différentes : le mercure élémentaire (Hg"), le
cation mercureux (Hg") et le cation mercurique (Hg'™"). Le mercure élémentaire, le seul métal
liquide a température ambiante, peut facilement passer a 1’état gazeux. Ainsi, a 1’état de
vapeur, le mercure va pénétrer préférentiellement (80 %) dans I’organisme par les voies
respiratoires. La 1égére liposolubilité du mercure va lui permettre de traverser facilement les
alvéoles pulmonaires et de passer dans le sang, grace auquel il va se répartir dans tout
I’organisme.

Les réactions équilibrées entre une forme réduite (Hg") et une forme oxydée (Hg'")
constituent un couple oxydoréducteur. De tels couples oxydoréducteurs peuvent jouer un réle
important dans les processus inflammatoires et toxiques.

De par sa structure renfermant une partie ionisée et une partie lipophile, la solubilité
du cation méthylmercurique sera partagée entre 1’eau et les graisses, comme 1’indique le
schéma ci-dessous :

Partie lipophile ---- > CH; - Hg" < ---- Partie hydrophile (Picot, 2002).

Dans une seconde étape, le cation méthylmercurique pourra se lier avec un nouveau
groupement méthyle, formant ainsi le diméthylmercure (CHs;-Hg-CHs), molécule
organométallique neutre, totalement soluble dans les graisses et d’une toxicité redoutable.

L’absorption des composés mercureux ou mercuriques par voie digestive,
principalement au niveau intestinal, est peu importante (moins de 5 % sera absorbé, le reste
étant éliminé dans les selles).

Le processus de transport et de transfert des especes de Hg entre les différents milieux
aquatiques, comme les fleuves, les lacs, les nappes ou les estuaires sont complexes et
fortement dépendants des propriétés physico-chimiques des eaux. De nombreux échanges sont
possibles entre les quatre grands compartiments de 1’environnement qui sont I’atmosphére,
I’eau, les sédiments et la biomasse (Figure 1.4).

Dans I’eau, les especes mercurielles peuvent passer d’une phase a ’autre, de la phase
dissoute a la phase particulaire et vice-versa, en fonction des parameétres physico-chimiques
du milieu, des apports en éléments chimiques susceptibles de se complexer au Hg et de
I’activité biologique. Les sédiments et la biomasse peuvent constituer soit une source, soit un
picge de Hg.

Dans la chaine trophique, les compos¢s de Hg peuvent étre assimilés en fonction du

mode d’alimentation puis stockés dans les organismes ou évacués par excrétion.
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Figure 1.4: Transferts et transformations des espéces de Hg dans I’environnement.

1.2.5.2 Plomb

La contamination par le plomb peut étre liée a l'activité professionnelle ou a des
sources environnementales. Les principales sources de plomb sont :

. la circulation automobile par combustion des additifs au plomb dans les
moteurs a essence (plomb tétraéthyl) ;

. l'exploitation et le traitement des minerais de plomb (galéne et cérusite) ;

Ll l'eau de distribution, qui, si elle est agressive (c'est a dire peu minéralisée), peut
étre contaminée au contact de vieilles tuyauteries en plomb, actuellement interdites ;

. l'alimentation : le plomb provient des procédés de stockage et de fabrication
(conserverie) et des boissons alcoolisées. Certains récipients, vernissé€s au plomb ou en alliage
plomb-étain (faux "étains") ou en cristal, peuvent libérer du plomb au contact des aliments ;

] les peintures riches en plomb (céruse) des habitations anciennes (ingestion
d'écailles ou de poussicres par les enfants). L'intoxication par le plomb, ou saturnisme est la
premiére maladie reconnue d'origine professionnelle en France (Danel, 1997).

L’absorption est surtout respiratoire en milieu professionnel (rétention pulmonaire de
40 a 70%), digestive (= 10% du plomb ingéré chez 1’adulte mais 50% chez 1’enfant ou
I’absorption est favorisée / vitamine D, graisses et carence en calcium et en fer). Une
résorption cutanée est possible pour les composés organiques du plomb (Danel, 1997).

La cinétique du plomb se présente comme suit ; Distribution — Stockage : 90% sont
véhiculés par les globules rouges (sous forme liée non diffusible). Le stockage est assuré a
plus de 90% par I’os (de 10 a 20 ans) (la libération est possible en cas de décalcification,
fractures, grossesse, ménopause), 5-10% sont stockés dans les tissus mous. Les passages

transplacentaire (risque d’intoxication feetale lorsque la mere est exposée) et hémato-
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encéphalique (important chez I’enfant) sont possibles. En général, 1'élévation du taux de
plomb dans le sang traduit une exposition récente au métal. Le passage plus important du
métal a travers la barriere hémato-encéphalique chez 'enfant rend compte de la prédominance
des manifestations encéphaliques dans le saturnisme de l'enfant (Danel, 1997).

L'élimination du plomb est essentiellement fécale chez le sujet non exposé
(directement ou par voie biliaire). La voie urinaire (80%) est la principale voie d'excrétion du
plomb absorbé, mais elle est lente, T % vie dans le sang environ 30 jours ; T 'z vie dans les os
10 ans (Danel, 1997).

Le plomb a une stéréochimie plus variée, dans le cas des hydroxydes complexes
nucléaires, il forme plutét des formes bi, tri ou tétradentées (hydroxy-complexes
polynucléaires du plomb) Stumm et Morgan 1981.

La formation de ces hydroxy-complexes multidentés est symptomatique de la
propension du plomb a former des liaisons multiples. Ce comportement est général et se
retrouve aussi pour la fixation sur la matrice.

La spéciation du plomb peut étre étudiée a partir des réactions suivantes :

H,0 < H + OH logK =-14
H,CO; <~ HCO;y; + H' logK =-6,3
HCO; <> COs” +H” log K=-10
Pb>" + H,0 <> PbOH™ + H" log K=-7,9
Pb** + 20H < Pb(OH), log K=11
Pb>* + 30H < Pb(OH);" log K= 14
2Pb*" + 3H,0 < Pby(OH);" + 3H" log K =-6,4
Pb*" + HCO; < PbHCO;" logK=3
Pb*" + CO;* <> PbCO;’ log K= 6,3
Pb* +2C0O5* < Pb(CO;),” logK =95
PbCO; (s) + 2H" «— Pb*" + H,CO;5 logK=3,5
Pb3(COs), (OH), (s) + 6H" < 3Pb*" + 2H,CO;4 log K= 14
PbO (s) + 2H & Pb*" + H20 log K=12,72
Pb(OH) (s) + 2H" < Pb*" + 2H,0 logK =82

Les constantes thermodynamiques sont extraites de Baes et al, (1976) pour les
réactions de compexations en solution et de Stumm et Morgan (1981) pour les réactions de

précipitation-dissolution.

1.2.5.3 Chrome
Le chrome provient d’un minerai, la chromite (FeOCr,0s3), qui est aussi a la base de la

métallurgie et de la fabrication des briques réfractaires. Le chrome existe sous plusieurs
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valences de -2 a 6, mais c’est surtout sous 1’¢tat trivalent ou hexavalent qu’on le trouve dans
la nature. L’oxyde chromique Cr,O; (escolaite) est utilis€ comme pigment vert dans
I’industrie du verre, de la céramique et de la cosmétique, comme catalyseur, comme abrasif
ou pour la fabrication de réfractaires. Certains sels sont utilisés dans le tannage des cuirs, le
mordangage des textiles. Les dérivés du Cr (VI) sont utilisés dans le tannage des peaux, en
gravure, en photographie. Le trioxyde CrOs est trés employé dans le chromage électrolytique,
dans la préservation des bois et comme inhibiteur de corrosion. Les chromates (CrO%)
solubles de sodium, potassium sont des mordants en teinturerie pour les textiles naturels et
artificiels. Les bichromates (Cr2072') de sodium et potassium, également hydrosolubles, sont
les bases de la chimie du chrome. La fabrication des chromates et bichromates expose a des
teneurs importantes en Cr (VI). Les chromates peu solubles (de plomb, calcium, strontium,
baryum, zinc) sont utilis€és comme pigments pour peintures, encres et en pyrotechnie (IARC,
1990).

Les eaux résiduaires chromiféres de D’industrie et les eaux des circuits de
refroidissement contenant des chromates inhibiteurs de corrosion peuvent contaminer les eaux
naturelles. La teneur en chrome total dissout est le parameétre le plus mesuré lors des analyses
des oligoéléments présents dans les eaux superficielles et souterraines. Dans les eaux lacustres
naturelles, le Cr (III) se transforme trés lentement en Cr (VI). Dans 1’eau potable chlorée, le
chrome est habituellement présent sous son état hexavalent.

Seuls les chromes trivalent et hexavalent semblent jouer un role dans les milieux
biologiques et seul le chrome trivalent apparait comme un oligo-élément indispensable. Les

différents équilibres existants en milieux acides sont donnés par les équations suivantes :

H,CrO, + H,O <> H;0" + HCrO, K,=1,21
HCrO4 + H,0 < H3;0™ + CrO4* Ko=3,21.10"
2HCrO4 < H,0 + Cr,07* K3=98
H,Cr,07 + H,0 < H30+ + HCrO; K4=10"°
HCr,07 + HO < H;0" + Cr,07~ Ks=0,85
En milieux H,SO4 deux équilibres supplémentaires doivent étre envisagés :
HSO, + H,0 « H;0" + SO Ke¢=17,7.10"
HSO,4 + HCrO4 < Cr,07> + H,O K=4,1

En définitive, Les données sur les effets toxiques du chrome hexavalent proviennent
presque toutes de 1’exposition professionnelle, les 1ésions les plus importantes apparaissent

sur la peau et dans I’appareil respiratoire. A la concentration maximale acceptable

34



Chapitre 1 : Synthése Bibliographique

actuellement pour 1’eau potable (0,05 mg/L), le chrome hexavalent ne parait pas produire

d’effets nocifs sur la santé de ’homme ou des animaux.

1.2.5.4 Cuivre

Le cuivre présent dans I’environnement de maniere ubiquitaire. L’excellente
conductivité thermique et électrique du cuivre en fait un métal de choix dans 1’industrie
¢lectrique et électronique. Il est aussi utilisé pour la fabrication d’alliages ou de céramiques.
Le cuivre est aussi utilisé comme biocide pour protéger le bois ou les coques de bateaux ou
comme fongicide et herbicide en agriculture. Sa concentration dans 1’écorce terrestre est
estimée a environ 70 ppm (30 a 100 ppm).

Le transport par le vent des poussieres de sol, les éruptions volcaniques, les
décompositions végétales, les feux de foréts et les aérosols marins constituent les principales
sources naturelles d’exposition.

Les principales sources anthropiques sont : I’industrie du cuivre et des métaux en
général ; I’industrie du bois ; I'incinération des ordures ménageres; la combustion du
charbon, d’huile et d’essence ; la fabrication de fertilisants (phosphate), Les phytosanitaires
(bouillie bordelaise).

Le milieu environnemental le plus exposé au cuivre est le sol : 97% du cuivre libéré
dans I’environnement, s’y retrouve contre seulement environ 3% dans les eaux et 0,04% dans
I’air. Dans les eaux, le cuivre provient pour la majeure partie de I’érosion des sols par les
cours d’eau : 68% ; de la contamination par le sulfate de cuivre : 13% ; et des rejets d’eaux

usées qui contiennent encore du cuivre, méme apres traitement.

L’oxyde cuivreux, Cu,O est insoluble dans l’esau. En revanche, le cuivre est
Iégerement soluble dans I’acide dilué et lentement soluble dans 1’eau ammoniaquée (HSDB,
2002). Les formes CuSO4, Cu(OH), et CuCl, sont solubles dans 1’eau.

L’ion Cu’" est instable dans 1’eau sauf en présence d’un ligand stabilisateur comme les
sulfures, les cyanures ou les fluorures. L’ion Cu”" forme des nombreux complexes stables
avec des ligands minéraux, comme des chlorures ou I’ammonium, ou avec des ligands
organiques.

Dans les milieux aqueux, le comportement du cuivre est influencé par de nombreux
processus : complexation avec des ligands organiques (surtout sur les groupes —NH; et —SH,
et dans une moindre mesure sur le groupe —OH) ou minéraux, adsorption sur des oxydes

métalliques, des argiles ou des matiéres organiques particulaires, bioaccumulation, présence
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des cations de compétition (Ca®", Mg>", Fe*" ...), présences des sels (OH", S*, PO,>, CO;™
...), échange entre les sédiments et I’eau.

La majorité du cuivre rejeté dans 1’eau est sous forme particulaire et tend a se déposer,
a précipiter ou a s’adsorber a la matiére organique, au fer hydraté, aux oxydes de manganese
ou aux argiles. Dans ’eau le cuivre particulaire représenterait de 40 a 90% du cuivre. Apres
introduction du cuivre dans le milieu aquatique, I’équilibre chimique est atteint en 24 heures.

Nous distinguons par conséquent trois zones de pH, pour lesquelles les especes
représentatives de chaque degré d’oxydation sont indiquées dans le tableau 1.5.

Tableau 1.5: Espéces majoritaires ou exclusives du cuivre en fonction du pH.

pH= 20 20«pH= &0 pH =510
degre O Cu Cu Cu
degre | Cu Cu,0 Cu,0
degre || Cu* Cu CufOH),

Nous rassemblons ces résultats sur le diagramme ci-apres :

LT AL e N i B}

L I = L T -

CufiHy

pH

i

a3

Figure 1.5: Diagramme potentiel-pH simplifi¢ du cuivre en solution.

En définitive les métaux lourds sont ciblés lors de la dépollution des ERI, par ce qu’ils
sont les ¢éléments de base d’industries telles que : la métallurgie, la chimie, la tannerie, la
teinture, 1’énergie, la pharmacie... (Lin et al., 2000). Leur particularité est que dans la nature,
ils sont trés persistants et trés mobiles, affectant toute la chaine et. impactant d’une part,
I’environnement (contamination de I’air, des sols, des eaux) (Ulmanu et al., 2003) et d’autre

part la santé (troubles nerveux, rénaux, affections respiratoires, etc...).
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Les métaux lourds indésirables auxquels on s’intéresse principalement dans le
traitement des déchets liquides : sont 1’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le

mercure (Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), le zinc (Zn), le cuivre (Cu).

1.3 Procédés de dépollution des eaux
1.3.1 Généralités

Deux types d’actions sont possibles, selon qu’on se place avant ou apres la pollution :
Actions préventives de la lutte contre la pollution

11 faut tout d’abord rappeler que dans toute activité industrielle, produire c’est gérer un
bilan matieres et du travail. Lutter contre la pollution consiste a analyser ce bilan matiére
au regard de tous les sous-produits et contaminants susceptibles de disséminations. Il en
découle que dans le cadre d’une démarche de non-pollution, il conviendra impérativement
d’inciter les industriels dans un stade préliminaire, a investir dans la prévention par une
technologie propre.

Actions curatives : traitements des rejets industriels

Les activités industrielles rejettent selon le ou les types de fabrication des polluants
extrémement divers. On a affaire & des mélanges de composition hétérogeéne, qui
renferment des matiéres organiques et minérales a 1’état insoluble ou dissoutes dont
certaines peuvent avoir un caractere toxique plus ou moins marque.

La dépollution des rejets industriels, compte tenu de leur hétérogénéité de
composition, conduira toujours a la conception d’une chaine de traitements assurant par
étapes successives, 1’élimination des différents polluants en fonction des objectifs visés
pour la qualité de I’eau traitée. En général, on procede toujours, dans un premier stade, par
I’élimination de la pollution insoluble (solides en suspension, diversement dispersés,
liquides non miscibles a 1’eau) par I’intermédiaire :

- de prétraitements consistant en un certain nombre d’opérations mécaniques et physiques

(Dégrillage, dessablage, déshuilage...) destinées a extraire de 1’eau les ¢léments dont la
nature et les dimensions constitueraient une géne pour les étapes ultérieures du traitement;
- puis de traitements physiques ou physico-chimiques de coagulation et floculation
assurant une séparation solide-liquide avec pour objet une clarification plus ou moins
poussée des rejets. Ces traitements se situent pratiquement toujours en amont des
traitements par voie biologique auxquels on a recours pour assurer la dégradation de la

pollution organique biodégradable qu’elle se trouve a 1’état colloidal ou en solution.
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Les procédés mis en ceuvre généralement du type aérobie et parfois du type anaérobie
(essentiellement pour la dégradation des pollutions trés concentrées), peuvent utiliser des
cultures bactériennes libres en suspension dans 1’eau ou fixées sur un support. Si un
affinage complémentaire de la qualité¢ de 1’eau est nécessaire, on pratique, en aval de
I’épuration biologique, des traitements tertiaires dans le but d’éliminer les substances
nutritives a base d’azote et phosphore responsables de I’eutrophisation, de réduire la
pollution non biodégradable (DCO « dure ») ou de limiter la pollution microbiologique en
réalisant une désinfection finale. A noter que certaines activités industrielles (comme le
traitement de surface) produisent des rejets acides et ou basiques qui renferment des
substances solubles essentiellement minérales a caractére toxique (cyanures, chromates,
métaux lourds). Leur élimination sera assurée soit par des traitements d’oxydoréduction et
de précipitation chimique soit par des méthodes de séparation et concentration utilisant
I’échange d’ions ou des techniques membranaires (comme 1’osmose inverse).

La quasi-totalité des procédés d’épuration des rejets industriels conduit a la
concentration des polluants sous la forme de suspensions aqueuses ou boues qui
constituent des déchets volumineux.

Dans le cadre de leur traitement, il convient tout d’abord :

— d’assurer la stabilisation des boues si elles possedent un caractére fermentescible, pour
limiter les nuisances olfactives ;

— puis de réaliser leur réduction de volume (par épaississement et déshydratation
mécanique) afin de faciliter leur manutention et leur élimination finale. (Enviroprotect,
2007 ; Boeglin,1990).

On distingue trois destinations finales des boues : valorisation généralement agricole, mise
en décharge contrdlée, incinération, le choix devra se faire en tenant compte évidemment
d’impératifs technico-économiques, tout en étant compatible avec la préservation de

I’environnement et un cadre réglementaire de plus en plus sévere.

1.3.2 Différentes méthodes de dépollution

1.3.2.1 Les méthodes d’oxydation

Les méthodes d’oxydation consistent a oxyder les molécules organiques présentes

dans les effluents d’industries. Plusieurs modes d’oxydations existent, on distingue :
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L’oxydation photochimique.

Elle consiste en une oxydation des molécules en présence de lumiére, avec ou sans
catalyseurs. La décoloration des effluents par voie photochimique est efficace et s’opere
généralement apres 30 a 45 minutes, voire méme plus (Zayani et al., 2002 ; Bousselmi et al.,
2000). La dégradation photochimique est souvent associée a 1’utilisation d’un catalyseur a
base de dioxyde de Titane TiO,, ce qui permet de réduire le temps de décoloration (Zayani et
al., 2002). La cinétique de dégradation est généralement du premier ordre et il y a formation
de nouveaux composés tels que les nitrates, les sulfates et les ammoniums (Zayani et al.,
2002 ; Bousselmi et al., 2000) qui, lorsqu’ils sont rejetés sans traitement préalable dans

I’environnement peuvent étre a 1I’origine du phénomene d’eutrophisation des cours d’eaux.

L’o0zonation

L’ozonation est une technique de destruction par oxydation pouss€e en présence
d’ozone Os. L’0zone, trés instable, est produit in situ a partir d’air ou d’oxygene pur ; il réagit
avec ’effluent a traiter dans un réacteur de contact de fagon rapide et sélective par rupture
d’une double liaison et perte d’un atome d’oxygene. Le temps d’équilibre lors de 1’ozonation
des polluants varie selon le type de composés. Il peut passer de quatre heures pour le removal
black (Wang et al., 2003) a 10 minutes pour le reactiv blue. Mais généralement, ces réactions
s’accompagnent de formation de nouveaux composés qui se sont révélés toxiques pour les

cellules hépatiques des rats (Wang et al., 2003).

L’ électro-oxydation

L'électrolyse est une réaction électrochimique fondée sur le passage du courant entre
deux ¢électrodes (anode et cathode), qui entraine la décomposition chimique de certaines
substances en solution. Dans le cas d'effluents issus d'industries textiles, les substances
concernées sont les molécules de colorants. Le courant électrique créé entre les deux
¢électrodes permet de fragmenter les molécules des polluants qui perdent alors leur couleur. En
fait, lorsque toutes les conditions sont réunies par exemple (différence de potentiel convenable
entre les €lectrodes), la liaison azo des colorants azoiques est détruite (Li Fan et al., 2008).

Le temps d’équilibre obtenu par Sheng et Chi., (1995) lors du traitement d’un effluent
textile a partir de cette méthode était de 20 minutes, avec de meilleurs résultats a pH neutre.
Mais, cette méthode consomme une grande quantité d’énergie électrique et est difficile a

mettre en ccuvre.
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1.3.2.2 Les méthodes microbiologiques

De nombreuses études concernent la dépollution d’effluents industriels. En effet, les
microorganismes ont la capacité de dégrader certains composés organiques qu’ils utilisent
comme substrat pour leur métabolisme. La méthode microbiologique consiste donc a isoler
les microorganismes susceptibles de dégrader les polluants et de les incuber en présence de
ces polluants. Dans cette méthode, la dégradation est effectuée par les enzymes produites par
ces microorganismes (Ilaria ef al., 2008 ; Wong et Yueng., 1996 ; Goszczynski et al., 1995).
Le temps de dépollution généralement de 2 a 3 heures varie selon le type d’enzyme et la
structure du polluant (Wong et Yueng, 1996 ; Goszczynski et al., 1995), mais le temps peut
étre assez long (5 jours) pour certains cas (Mustafa et Delia, 2003). En condition aérobie, on
n’observe généralement aucune dégradation (Mustafa et Delia, 2003 ; Goszczynski et al.,
1995), alors qu’en milieu anaérobie ou microaérophile la dégradation est effective. De
nombreuses especes bactériennes ont €té utilisées, par exemple Phanerochaete chrysosporium
par Goszczynski et al., (1995) pour la dégradation du colorant acide 3,5-dimethyl-4-hydroxy-
azobenzene-4'-sulfonique ; Escherichia coli par Mustafa et Delia, (2003) pour la dégradation
du rouge congo. Une association de médiateurs chimiques a I’enzyme peut augmenter
I’efficacité de la dépollution (Ilaria et al., 2008). Dans le cas des colorants azoiques, il y a
formation d’amines aromatiques telles que la benzidine et ses homologues qui se sont révélés
cancérigenes (La figure 1.6 et I’annexe 1.2 proposent des mécanismes de biodégradation de

colorants azoiques par des bactéries (Goszczynski et al., 1995 ; Wong et Yueng, 1996).

O
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R d thyl . S
ouge de methyle acide 2-aminobenzoique N,N-dimethyl-p-phenylenediamine

Figure 1.6 : Mécanisme de dégradation du rouge de méthyle par Klebsiella pneumonia.

De plus la phytoremédiation est une technique de dépollution fondée sur les plantes et

leurs interactions avec le sol et les microorganismes. Cette technique concerne plus

particulierement 1’épuration des eaux et la dépollution des sols. En conjonction avec les

microorganismes du sol, les plantes et les algues réduisent la mobilité de certains polluants
(phytostabilisation), les absorbent (phytoextraction), les fixent dans leurs tissus
(phytostabilisation) ou les métabolisent, permettant la détoxification et leur élimination
(phytodégradation). La phytoremédiation bénéficie de sa générale innocuité, de son faible

cout et de la possibilité de valoriser la matiere végétale ou les éléments fixés. En revanche, le
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processus est lent et laisse s’échapper une part des polluants. Il est en outre inadapté a
certaines pollutions et impossible en cas de toxicité trop élevée pour les plantes. La figure 1.7

ci-dessous présente un exemple de principe de fonctionnement de la phytorémediation.

EAUX x.lr".}(:l?*ish
USEES Sy - J‘H“
AN B

aoavier 0
fet =T LN

Figure 1.7 : Coupe schématique de la phyto-épuration.

1.3.2.3 Les méthodes physicochimiques.

La coagulation-floculation

Dans cette méthode, certains composés sont utilisés pour agglomérer des particules
dispersées dans un fluide, ceci a pour effet de former des agrégats plus denses. Par la suite, les
particules denses formées sont susceptibles de sédimenter par gravité ou d’étre immobilisées
par un matériau tel que 1’argile. De nombreux auteurs ont utilisé les chitosanes et certains de
leurs dérivés en raison de la présence sur leur structure de nombreux groupements hydroxyles
et amines (Gurusamy et al, 2008 ; Wang et Wang, 2008). Les temps d’équilibres sont
généralement assez longs (environ 5 heures), et la dépollution est meilleure en milieu basique.
L’isotherme de Freundlich est généralement le mieux adapté comme modele d’adsorption
(Wang et Wang, 2008 ; Parac-Osterman, 2003). Par ailleurs, la présence de groupement
COOH sur le chitosane augmente sa capacit¢ de floculation, et de ce fait, optimise la
dépollution. L’adsorption est généralement de type chimique (Gurusamy et al., 2008 ; Wang
et Wang, 2008).

La filtration sur membrane

La filtration consiste a utiliser des membranes pour retenir des polluants. Selon
Suksaroj (2006), lors du traitement d’un effluent de teinturerie, la perméabilité¢ de la

membrane aux colorants augmente lorsque le pH tend vers la basicité, il a alors obtenu une
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décoloration totale de cet effluent. Mais le colmatage des membranes lors du traitement limite
les performances du procédé.
L’osmose Inverse

Le principe de ’osmose inverse pour le traitement de ’eau est de faire passer cette eau
a travers une membrane ultrafine (jusqu’a 0.001 micron) afin de ne laisser passer que les
molécules d’H,0. Ce procédé tres efficace permet d’éliminer de 95% a 99% des particules
présentes dans I’eau et d’en diminuer nettement la dureté. L’eau passant a travers cette
membrane doit étre au préalable bien filtrée afin de ne pas saturer I’osmoseur.

Le principe de la pression osmotique appliquée ici concentre les sels dans 1’eau
restante. On se retrouve alors avec deux compartiments, I’un chargé en sels minéraux et tres
concentré et un autre compartiment trés peu concentré en sels. Avec cette technique, on perd
en général plus de 25% de I’eau a traiter qui restera trés chargée et devra étre traitée a
nouveau. La membrane, s’usant a force d’utilisation, doit étre périodiquement remplacée.

L’osmose inverse présente plusieurs inconvénients, comme, par exemple, les grandes
perte d’eau et d’énergie qui rendent le prix de 1’eau osmosée élevé pour 1’'usager. En effet, le
cout énergétique du pompage de 1’eau est élevé ; le colit des membranes est aussi tres élevé et
s’y ajoutent les pertes d’eau trop chargée. Malgré ces inconvénients, cette technique est trés

utilisée notamment pour ces résultats tres satisfaisants dans la dépollution.

—, Arrivée d'eau

Eau pureﬂ- lm] E

Déchets vers
évacuation Membrane osmose

iNYerse en coupe j S

Figure 1.8 : Coupe d’un dispositif d’osmose inverse.

L’adsorption

Le terme générique « adsorption » est utilis€¢ pour désigner I’accumulation d’especes
chimiques a I’interface entre une phase liquide ou gazeuse et des surfaces solides. C’est une
interaction réversible ou non (Sposito, 1989). L’adsorbat est I’espece adsorbée, I’adsorbant est
le support solide (Adamson, 1990). L’adsorption est donc la rétention d’un liquide ou d’un

gaz a la surface des particules solides, de molécules ou ions présents dans la phase aqueuse ou
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gazeuse. Elle peut se produire sur la matiére organique, ou les factions minérales (Chatain,
2004). Selon les énergies de liaisons mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent é&tre
distingués : la chimisorption et la physisorption. L’adsorption chimique ou chimisorption est
le résultat de I’établissement des liaisons de type ionique entre cations (ou anions) de charges
négatives (ou positives) de surface. Il peut également s’établir des liaisons covalentes de
coordination entre atomes d’oxygenes (-O) et métaux de transition par exemple, I’un et I’autre
de ces éléments pouvant appartenir, soit a la surface du solide, soit a 1’ion adsorbé ; ou encore
des liaisons hydrogenes mettant en jeu les groupements hydroxylés (-OH) de la surface et
ceux des ions complexes hydroxylés de la solution (Espiau, 1994). L’ion ou I’atome fixé se
situe a une distance treés proche de la surface du solide, et I’on tend a le considérer comme
appartenant au solide. Cette situation confere a ce type d’adsorption spécifique une énergie
¢levée et le phénomene n’est plus réversible du point de vue thermodynamique. L’¢énergie de
liaison mise en jeu au cours d’un processus de chimisorption est de 1’ordre de 200 kJ .moles™.
L’adsorption physique ou physisorption est due a 1’existence de charges électriques non
neutralisées a la surface et/ou a I’intérieur de certains minéraux ou colloides (Espiau, 1994).
Dans I’adsorption physique, I’énergie de liaison mise en jeu est faible, de 1’ordre de 30
KJ.mole™ et les forces de liaison sont de trois types : les forces de dispersion (Van der Waals),
les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans les micropores, des
liaisons hydrogénes dues aux groupements hydroxyles ou amines (Espiau, 1994). L’annexe
1.4 donne les principaux critéres qui permettent de distinguer 1’adsorption physique de
I’adsorption chimique selon Sarrazin ef al., (2000).
Les critéres de performance d'un adsorbant sont :

v La capacité d'adsorption pour les composants a retenir.

v La sélectivité entre les composants a adsorber et les constituants a laisser passer.

La désorbabilité (capacité a la désorption dans des conditions de température et de
pression acceptable) des composants retenus qu'il est nécessaire de récupérer lorsque
l'adsorbant est saturé.

La cinétique d’adsorption dépend de plusieurs parameétres tels que : la concentration,
la taille des particules a adsorber, la température, etc. plusieurs modeles cinétique ont été
¢laborés pour I’adsorption des solutés sur les solides.

a) Modg¢le cinétique du pseudopremier ordre
La pseudo équation du premier ordre a été décrit par Largegen en 1898 et est

dq;
exprimée par la relation At k1(qe — g
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K, est la constante d’adsorption de la pseudo équation du premier ordre.
Apreés intégration et application des conditions limites (=0, 8 =0 ) on obtient :

Lnlg, —q)= -kt +Lng,. (O @ est la quantité adsorbée aprés une durée d’agitation ¢

1~ est la concentration a I’équilibre).

La fonction L7, — g} = f{t) est une droite de pente —K1 et d’ordonnée a I’origine
Lng,.
b) Mode¢le cinétique du pseudosecond ordre
Elle s’exprime par la relation

d -
ﬂ= k:(qg —qgc)*

dt . Ou ¢, est la quantité de soluté adsorbée apres un temps t, ¢, la quantité

de soluté adsorbée a 1’équilibre et &, la constante d’équilibre du pseudosecond ordre.
Apres intégration et applications aux conditions limites (t=0, ¢, = ¢.), on obtient :
1 1 t 1 t

=—+ k;t L — =+ —
q-—q: Q. Dou 4 kaq.? 4.

. ) 1 , s a1 e . 1
La fonction — = f(¢) est une droite de pente St d’ordonnée a I’origine — 2
Gt 2 2%

On distingue cinq grands types d’adsorbant: les charbons actifs, les zéolites, les
alumines ; les gels de silice, les argiles (Somasundaran & Krishnakumar, 1997).
a) Les charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxyd¢ par la
vapeur d'eau dans des conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse.

» Adsorption des polluants par les charbons actifs.

Les charbons actifs ont été largement utilisés pour ’adsorption des polluants. Ils ont
plusieurs origines, ils peuvent étre obtenus a partir des coques de noix de coco (Senthilkumaar
et al.,2006 ; Santhy et Selvapathy., 2006), du bois, (Mei et al., 2008), du bambou (Chan et al.,
2008) ou des déchets agricoles (Hameed et Daud, 2008). Le modele cinétique est
généralement du pseudosecond ordre (Hameed et El-Khariary, 2008 ; Hameed et Daud, 2008 ;
Emad et al., 2008 ; Santhy et Selvapathy, 2006), mais selon certains auteurs, pour certains
polluants, le modele du pseudo premier ordre convient le mieux (Valderrama et al., 2008).
Les temps d’équilibres varient selon 1’origine du charbon actif et le type de polluant, il peut
passer de 15 minutes (Meshko ef al., 2001) a 2 ou 5 heures (Santhy et Selvapathy, 2006 ;
Senthilkumaar et al., 2006). L’adsorption des polluants peut étre favorable en milieu basique

(Chan et al., 2008 ; Valderrama et al., 2008) ou en milieu acide (Santhy et Selvapathy., 2006 ;
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Senthilkumaar et al., 2006), mais elle est parfois indépendante du pH (Mei et al., 2008). Le
modele de Langmuir décrit généralement le mieux 1’adsorption des polluants tels les colorants
(Kavitha et Namasivayam, 2008 ; Mei et al., 2008 ; Senthilkumaar et al., 2006) mais certains
auteurs ont trouvés une meilleure corrélation avec le modéle de Freundlich (Noroozi ef al.,
2008 ; Santhy et Selvapathy, 2006). Selon les valeurs d’enthalpie d’adsorption et de 1’énergie
d’activation, 1’adsorption obtenue peut étre de type chimique (Noroozi et al., (2008) pour
I’adsorption du Basic Red 18 et Senthilkumaar et al., (2006) pour I’adsorption du réactiv red),
ou physique (Kavitha et Namasivayam., (2008) pour 1’adsorption du basic yellow). Le cott
de production du charbon actif est élevé, ce qui limite son utilisation comme agent de
traitement des effluents industriels.
b) Les alumines activées
Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du trihydroxyde d'aluminium
AI(OH); qui conduit a un produit de composition approximative Al,Os, 0.5 H,O, possédant
une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est
couverte de groupements Al-OH, et I'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et
hydrophiles.
c) Les gels de silice
Les gels de silice sont préparés de diverses manicres. L’attaque acide d'un silicate de
sodium la solution d’acide orthosilicique polymérise rapidement, ce qui conduit a un gel qui
conserve sa structure lache aprés ringage et séchage. On peut pratiquer a partir d'un sol de
silice (suspension dans un liquide, tel que I'eau, de microparticules (20 a 100 nm) appelées
micelles, stables, car trop petites pour décanter). On peut pratiquer par hydrolyse d'un alcoxy-
silane. On peut enfin procéder par combustion de chlorure de silicium. Les groupements Si-
OH conduisent a des liaisons hydrogénes. Il existe deux types de gels de silice: les
microporeux, assez hydrophiles ; et les macroporeux, versatiles, qui différent par la taille des
pores.
d) Les argiles
Les argiles sont des phyllosilicates naturels de formule brute proche des zéolites, mais de
structure cristalline différente, elles comptent une multitude d’applications. le prochain
paragraphe est consacré uniquement a 1’étude des argiles et a leur utilisation comme adsorbant
des polluants tels les métaux lourds).

e) Les zéolites.
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Les zéolites, ou zéolithes (du latin zeolithus, du grec zed ou zein : « bouillir » et
lithos : «la pierre ») sont des tectosilicates hydratés de métaux des groupes IA et ITA du
tableau périodique des éléments, tels le calcium, le magnésium et le potassium. Ce sont des
polymeres inorganiques cristallins dont la particularité est de présenter des structures
nanoporeuses interconnectées.

» Adsorption des polluants par les z€olites.

Des études sur 1’adsorption des colorants ont été effectuées. C’est ainsi que le modele
cinétique du pseudo second ordre a été décrit comme le meilleur pour 1’adsorption du bleu de
méthyléne et de la thodamine B en solution aqueuse par la zéolite (Shaobin et Zhu, 2006). En
ce qui concerne les types d’isothermes, Shaobin et Zhu, (2006) ont montré que le modéle de
Langmuir et de Freundlich décrivent I'un et I’autre 1’adsorption du violet de gentiane et de la
rhodamine B. Par ailleurs, Benkli et al., (2005) ont montré que la zéolithe pouvait étre
modifiée par pontage a I’aide d’une amine quaternaire (I’hexadécyl triméthyl ammonium
bromide (HTAB)). Au terme de cette modification, la zéolite s’avere étre meilleure adsorbant
que la zéolite non modifiée.

f) Les autres adsorbants utilisés pour la dépollution des effluents industriels.

Hors mis les adsorbants habituels, d’autres adsorbants ont ét¢ utilisés pour retirer les polluants
en solution aqueuse. C’est ainsi que le son de riz, les écorces d’arbres, le charbon de bois ont
été utilisés pour 1’adsorption du bleu de méthyléne par exemple (McKay et al., 1999). Des
sédiments de barrages, la cendre, les sciures de bois, les coquilles d’ceufs broyés, le sable, les
déchets domestiques et les épluchures de fruits se sont révélés également comme adsorbants
potentiels de polluants (Ayse et al., 2008 ; Flavio et al., 2008 ; Hiiseyin et al., 2008; Rauf et
al., 2008 ; Wen-Tien Tsai et al., 2008 ; Pavel et al., 2003 ). Dans tous les cas pour ces études,
I’adsorption obéit au modele cinétique du pseudo second ordre, ainsi qu’au modele
d’isotherme de Langmuir. Les temps d’adsorption trouvés par ces auteurs sont généralement
de 120 minutes. L.’annexe 1.3 donne une comparaison des méthodes d’adsorption.

En définitive, les méthodes de dépollution des effluents industriels sont nombreuses,
mais la plupart d’entre elles se sont révélées soit peu efficaces soit trés coliteuses soit encore
difficile a mettre en ceuvre. La biodégradation des polluants par les microorganismes est
efficace mais de nouveaux composés, plus toxiques que les polluants, se forment tels que la
benzidine et d’autres amines aromatiques et la manipulation des microorganismes nécessite
beaucoup d’habileté pour éviter d’éventuelles contaminations. Il était donc important de
s’orienter vers une méthode peu onéreuse et facile a mettre en ceuvre dans le contexte réel des

pays en voie de développement : 1’utilisation des adsorbants locaux.
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Dans le cadre de cette valorisation des produits locaux plusieurs sous produits ont été
utilisés pour la dépollution des eaux usées a savoir : des sous produits agricoles (Samantaroy
et al., 1997), des scories (Curkovic et al., 2001), des fibres de coconette (Pino et al., 2005;
Ulku et haluk, 2001), des matériaux usagés (Namasivayam et yamuna, 1995), des matériaux
argileux tels que les palygorskite (Potgieter et al., 2006 ; Harvey et chantawong, 2001) ; mais
il se pourrait qu’aucune étude de dépollution n’ait été effectuée a 1’aide d’argiles alluviales,
plus précisément les argiles alluviales de I’extréme-Nord Cameroun.

L’argile alluviale est définie comme un dépot de maticres arrachées aux sols et
matériaux des zones amont et de granularité diverse et transportées sur des distances, qui
peuvent étre importantes, par les riviéres et les fleuves. Lorsque le dépot se forme le long des
berges, les alluvions sont dites fluviatiles. Lorsque les alluvions atteignent la mer et se
déposent le long des cotes et des estuaires elles sont dites fluvio-marines ou marines. Les
alluvions fluviatiles sont généralement sableuses, les alluvions marines sont plutdt argileuses.

Le Cameroun, par sa constitution géologique et les climats qui s’y sont succédés
posseéde d’importants gisements d’argiles susceptibles d’applications industrielles et
technologiques ; mais ce potentiel reste encore peu connu et peu valorisé. C’est dans cette
optique que depuis quelques années, notre équipe méne des recherches sur la genese, la
caractérisation et la valorisation des matériaux argileux (comme solution fiable a moindre
cout) dans les procédés des industries agroalimentaires, et actuellement dans la protection de

I’environnement par la réduction de la pollution.

1.4 Les argiles et leurs utilisations

“Le terme “argile” est en dehors de toute systématique. Pour certains, les argiles sont les
solides géologiques plus fins qu’une taille donnée (généralement 2 pm, parfois 5 um) ; pour
d’autres, les matiéres qui deviennent plastiques a partir d’une certaine teneur en ecau
(généralement 20 %) ; pour d’autres, des minéraux appartenant a une liste dont la majeure
partie sont des phyllosilicates. Une définition due a un pionnier (R.E. Grim) énonce méme

"6

que les argiles... sont les argiles!” (Yvon, 2006). Une mati¢re premiere argileuse naturelle
renferme aussi des minéraux non argileux, dits accessoires, et/ou de la matiere premicre

(Pialy, 2009).

1.4.1 Minéralogie, structure et propriétés chimiques des argiles

1.4.1.1 Minéralogie et cristallochimie des argiles
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Les minéraux argileux montrent une structure composée de deux unités : la couche
tétraédrique et la couche octaédrique.

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de ces
deux couches (Figure 1.9.b). L'organisation structurale (Caillere et al, 1982) des
phyllosilicates repose sur une charpente d'ions O* et OH™. Ces anions occupent les sommets
d'assemblages octaédriques (O et OH) et tétraédriques O. Dans les cavités de ces unités
structurales élémentaires viennent se loger des cations de taille variable (Si“, A, Fe**, Fe?",
Mg>") en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments s'organisent planairement pour
constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine 1'épaisseur du
feuillet. L'espace entre deux feuillets parall¢les s'appelle espace interfoliaire. Lorsque deux
cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al*” (ou un autre ion métallique
trivalent) la structure est dite dioctaédrique. Quand la totalité des cavités octaédriques est
occupée par des ions métalliques bivalents, la structure est trioctaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédriques (Si**—AI’", Fe’™) et/ou octaédrique (AI’'—>Mg*", Fe**, ou Mg* ' —Li"). Ces
substitutions si elles sont hétérovalentes entrainent un déficit de charge qui est compensé, a

I’extérieur du feuillet, par des cations compensateurs.

7A

Oygdne
Hydroxyle
Aluminium

Silicium
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Figure 1.9 : Représentation schématique des feuillets de phyllite 1 :1 et de phyllite 2:1.

1.4.1.2 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
1.6) qui repose sur I'utilisation des critéres suivants : type de feuillets 2:1 ou 1:1 charge
globale du feuillet nature des cations interfoliaires.

I1 existe différentes classifications des argiles. La plus classique repose sur 1'épaisseur
et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes :
Minéraux a 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. I est qualifié¢ de TO ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.
Minéraux a 10 A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche
octaédrique. I est qualifié¢ de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.
Minéraux a 14 A: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets TOT et de couches
octaédriques interfoliaires.
Minéraux interstratifiés : ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier de feuillets

appartenant aux groupes ci-dessus.
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La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une classification
des phyllosilicates 2:1 (Tableau 1.6). Cette classification est déduite des travaux de McKenzie
(1975) et Brindley (1996).

Tableau 1.6 : Classification des phyllosilicates 1:1 et 2:1.

Feuillet | Charge Dioctaédriques Trioctaédriques
par
maille

0 Kaolinite Antigorite
1:1 (S1)(Al)0,o(OH)g (S14)(Mg;3)0,0(OH)g

#0 Berthierines

(Sizt-xAlx)(MgHs-xMHx)O10(OH)B
#0 Pyrophyllite Talc
(S15)(AL4)020(OH)4 (S15)(Mg6)020(OH)4
SMECTITES

0.4 Montmorillonite Hectorite

a (Sig)(Aly_yMgy)020(OH)4 My ™ (Sig) (Mgg.yLiy)O20(OH) My ™
2:1 1.2 Beidellite Saponite

(Sig_xAlx)Aly O20(OH)4 My " (Sig_xAlx)(Mgg)O020(0H)4 My

1.2 Tllites Vermiculites

a (Sig_xAl)(Aly_yM™)O20(OH)y | (SigxAly)(MggyM™,)020(OH)4

1.8 K K

xty =y
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(SisAL)(AL)0x(OH)K" (SisAly)(Mge)020(OH),K >
4 Margarite Clintonite
(Si4AL)(AL)0x(OH),Ca™, (Si,AL)(Mge)0y(OH),Ca™,

Parmi I’ensemble d’argiles citées dans le tableau 1.6, les trois groupes les plus
importants sont les kaolinites, les illites et les smectites.
Kaolinite : Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique et
alumineux, de composition (Siy)(Al;)Os(OH)s 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 amphoteres.
Smectites : Ce sont des phyllosilicates constitués de deux couches tétraédriques encadrant une
couche octaédrique (phyllosilicates 2:1). Les minéraux les plus importants de cette famille
sont la montmorillonite, la beidellite, I’hectorite, la saponite et la stévensite. La charge ¢levée
de ces argiles est due pour 1’essentiel a des substitutions isomorphiques. Cette charge est donc
permanente, négative et dépendante du pH. Des cations compensateurs viennent alors se
placer dans I’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
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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, associ€s, les
uns aux autres en nombre trés variable selon I’humidité et la nature du cation échangeable. A
titre d’exemple, la montmorillonite est une argile dioctaédrique. L'aluminium des couches
octaédrique peut étre remplacé par Mg, Fe, Zn, Ni, Li, etc. Il peut d’autre part remplacer
jusqu'a 15 % du silicium dans la couche tétraédrique.

lllite : Comme les smectites, I’illite est un phyllosilicate 2:1. Les feuillets posseédent une
charge globale négative plus élevée que celle des smectites ce qui augmente la cohésion et
empéche le gonflement, elle est compensée par des ions potassium. La différence
fondamentale avec les smectites réside dans le fait que les ions compensateurs (potassium) ne
sont que tres faiblement échangeables : I’illite a une capacité d’échange cationique faible. Il

n’y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires.

1.4.1.3 Espaces interfoliaires et capacité d’échange cationique (CEC)

Les espaces qui se trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis : Ils sont
vides lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des liaisons hydrogéne
dans le cas des especes 1:1, ou par des liaisons de Van der Waals dans le cas des minéraux 2:1
type talc ou pyrophyllite (Pédro, 1994). Ils sont occupés par des cations des que les feuillets
de I’édifice présentent un déficit de charge a la suite de substitutions isomorphiques. Ces
cations rétablissent I’¢lectro-neutralité du systeme et en méme temps assurent la liaison entre
les feuillets adjacents, qui est ici de nature ionique (Pédro, 1994). Ces cations peuvent étre
soit «secs» soit hydratés. Les cations les plus fréquents sont : Ca®", Mg”", K, Na', Li".
Phyllosilicates non-expansibles

Les feuillets d’illite, ou la charge est compensée par du potassium, constituent un
exemple de ce type d’arrangement. La cohésion des feuillets est telle que I’échange du cation
compensateur par d’autres cations ne peut se réaliser dans les conditions naturelles. Nous
avons affaire a des minéraux a I’espace interfoliaire anhydre et présentant des équidistances
entre 2 feuillets constantes, voisines de 1’épaisseur du feuillet (~101&).

Phyllosilicates expansibles

Dans ce cas les cations compensateurs sont hydratés et la présence d’un film d’eau
entre les feuillets concourt a leur écartement. On parle alors de minéraux expansibles. La
propriété essentielle de ces minéraux est de se disperser au contact de 1’eau pour former des

suspensions plus ou moins stables. Les cations interfoliaires sont en général échangeables par
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des cations organiques et minéraux, se trouvant dans des solutions mises au contact du
phyllosilicate (Figurel.10). On caractérise alors chaque phyllosilicate par sa «Capacité
d’Echange Cationique» (CEC) définie comme étant le nombre de cations monovalents
(équivalents chimiques) qu’il est possible de substituer, a pH 7, aux cations compensateurs

pour compenser la charge électrique de 100 g de minéral déshydraté.

Femnillet 1

] . Cation
Femillet 2

Figure 1.10: Représentation schématique de la couche interfoliaire dans le cas des cations

interfoliaires hydratés.

CEC: Origine et méthodes de mesures

Il y a, dans les argiles, trois principales causes d’existence d’une capacité d'échange
ionique, 1’une interne et deux autres externes (Glaeser, 1953, Yvon et al., 1987).

La présence de substitutions isomorphiques hétérovalentes (CEC interne) : la plus
fréquente est la substitution de AI’* par Mg*" dans la couche octaédrique. C'est le mécanisme
principal d'échange pour une montmorillonite. Pour cette argile (Caillere et al, 1982), la
distance entre les sites négatifs situés au niveau de la couche octaédrique et le cation
échangeable situé a la surface du feuillet est telle que les forces d'attraction sont faibles. Des
substitutions de Si par Al dans la couche tétraédrique sont également possibles;

Les phénomeénes de bordure (CEC externe) : Aux bordures d’un feuillet, les valences
du silicium et de I’oxygene en couche tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de I’oxygene
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 silanol (Si-OH) ou aluminol (Al-
OH) qui en fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre
¢changés avec d’autres cations. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet

seront directement liés au pH. Un auteur a montré que les charges de bordure de feuillet
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prennent une importance plus significative lorsque la taille des particules diminue. Ces
phénomenes expliquent entre 10% et 20 % de la capacité totale d’échange d'une smectite.

Enfin certains ions octaédriques peuvent migrer vers la solution, ce qui engendre un
déficit de charge, (Yvon et al., 1987). Cette origine de CEC peut étre quatre fois plus
important que la dissociation des sites de bordure, par exemple dans les chlorites
magnésiennes.

Mesures de la CEC : La détermination de la CEC se heurte a deux problemes
principaux : le pH auquel sont effectué la mesure et le choix du cation a utiliser pour cette
mesure.
A) Concernant le pH de la suspension, trois possibilités, présentant chacune des
inconvénients, sont envisageables :
1. Le pH peut étre fixé a une valeur arbitraire qui est généralement pH 7. L’abaissement ou
I’élévation du pH nécessite alors 1’introduction d’un acide ou d’une base dans la suspension.
Le cation choisi comme témoin est alors mis en compétition plus ou moins poussée avec le
cation de 1’acide ou de la base (généralement H" ou Na"). Le risque est donc d’engendrer une
diminution de la quantité de cation témoin fixé, et de sous-estimer la CEC.
2. Le pH est fixé a une valeur particuliere correspondant soit au point de charge nulle, soit au
point isoélectrique.
3. Le pH n’est pas imposé. La mesure est réalisée a pH non fixé. Ce dernier dépendra de la
solution utilisée pour la mesure et de I’argile étudiée (effet tampon caractéristique de chaque
famille d’argile). L’inconvénient de cette méthode est que le pH de la mesure peut ne pas étre
représentatif des pH rencontrés en milieux naturels, ni des pH utilisés pour des expériences
ultérieures.
B) Le second point problématique lors de la mesure de la CEC est le choix du cation témoin.
Une revue rapide de la littérature montre que ce choix est trés vaste et qu'un grand nombre de
cations a déja été proposé pour servir d’indicateur. Ces cations ont été utilisés sous forme non
complexée tels que le calcium, le sodium, le potassium, le magnésium, le baryum,
I’ammonium (Ravina et Gurovich, 1977) mais également sous forme de complexes
organiques, tels que 1’acétate d’ammonium, (Hendershot et Duquette, 1986), 1’argentthiourée,
la cobaltihexamine (Morel, 1957; Mantin et Glaeser, 1960), ou encore 1’éthylénediamine-
cuivre (Bergaya et Vayer, 1997), ou des ions alkylamonium (Senkayi et al., 1985).

Les CEC mesurées sur un méme échantillon avec différents cations témoins, peuvent

varier de fagon tres significative (Ravina et Gurovich, 1977; Amacher et al.,, 1990). Face aux
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différents problémes de détermination expérimentale, il apparait donc important de relativiser

la notion de capacité d’échange cationique qui se révele étre une grandeur conditionnelle.

1.4.2 Organisation texturale des matériaux argileux

Grace a I'utilisation de techniques expérimentales telles que la Diffusion des Rayons
X aux petits angles (DPAX), la Microscopie Electronique a transmission (MET) et la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB), les différents auteurs ont identifié trois niveaux

d’organisation dans les systemes argileux, définissant, aussi, différents types de porosité.

1.4.2.1 Organisation de la phase solide

Trois unités structurales composent la phase solide : le feuillet (15-25 A), la particule
(200-1500A ) et I’agrégat (1,5-16 pm) (Touret et al., 1990).

Les feuillets :

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
I’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement
macroscopique. Séparés les uns des autres par une quantité d’eau variable, ils sont regroupés
parallélement au sein d’édifices que nous appellerons particules.

La particule :

Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont caractérisées par
un empilement de feuillets identiques (ions des feuillets interstratifiés) parallélement a leur
plan de base. Les forces de cohésion entre feuillets sont plus faibles que celles existant au sein
du feuillet. La structure de la particule observée dans un plan perpendiculaire au plan des
feuillets montre qu’elle peut étre ordonnée (distance interfoliaire constante) ou désordonnée
(distance interfoliaire variable) (Pons, 1980). Il existe un nombre important de termes pour
designer les particules. Le plus petit élément cristallin (le plus petit volume cohérent)
produisant des interférences dans un phénomene de diffraction X a été appelé par Mering et
Oberlin (1971) particule primaire. Il s’agit d’une particule monocristalline qui correspond au
« domaine de cohérence interférenciel » (Drits et Tchoubar, 1990). La particule plus grossiere
obtenue aprés une dispersion dans certaines conditions, constituée par I’association de
plusieurs particules primaires, désignée par Mering et Oberlin (1971) comme particule libre.

La montmorillonite est généralement constituée par I1’association de plusieurs
particules primaires, dont I’extension latérale dans le plan (a b), est particulierement
importante. (Ben Rhaiem et al., 1986 ; Pons ef al., 1982 et 1987 ; Tessier 1984). Ces auteurs

avaient ¢t¢ amenés a concevoir une juxtaposition, par les bords, des cristallites présentant une
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légere désorientation les unes par rapport aux autres. Toujours dans le cas de la
montmorillonite Aylmore et Quirk (1971) avait introduit la formation, par chevauchement
face-a face a partir de particules libres ou primaires, d’édifices a extension latérale
considérable : les «domaines». Si nous restons limités a la dimension des particules dans la
direction perpendiculaire au plan des feuillets, 1’épaisseur de ces particules a été évaluée, par
I’analyse classique au Rayons X des réflexions 00/, a une dizaine de feuillets (Longuet-
Escard et al., 1961; Pédro, 1981).

Dans le cas des montmorillonites calciques fortement hydratées, 1’analyse de la
diffusion aux petits angles et la microscopie électronique a transmission ont permis a Pons et
al., (1982) et (1987), de définir la particule comme étant un empilement parallele quel que
soit le degré d’ordre dans la répétition de ces feuillets a I’intérieur de I’empilement. Ces
particules constituent les «parois» du réseau de pores développé au sein de 1’échantillon et ont
une épaisseur extrémement variable en fonction de la teneur en eau de 1’échantillon.
L’agrégat :

L’agrégat est un assemblage de particules dont I’arrangement est gouverné par le type
de forces résultant des interactions entre particules (et le degré de compaction). En effet,
lorsque les forces répulsives sont dominantes, les particules s’orientent parallelement et la
structure est dite dispersée. Ces particules s’assemblent au sein d’agrégats, plus au moins
denses selon la texture et le nombre des particules, ainsi que les distances entre celles-ci.
Tessier (1975), en prenant pour référence les données de Mering et Oberlin (1971) et de Van
Olphen (1963), portant sur les minéraux expansibles, a proposé une nomenclature pour
nommer les différents modes d’association des particules : bord a bord et face-face. L’agrégat
constitu¢ de plusieurs particules primaires a été nommé «unité morphologique».

Le dernier niveau d’organisation est constitué par les super-agrégats, ou se regroupent
les agrégats. Selon la quantité d’eau présente au sein du systeme et la nature du matériau
considéré, I’organisation sera plus ou moins poussée. Il en résulte différents types de
structuration. La montmorillonite est une argile possédant des unités morphologiques tres
déformables. Ces déformations sont probablement plus aisées que dans les autres
phyllosilicates, étant donné qu’il n’existe pas ou peu d’association face-face des particules
primaires conduisant a des agrégats, mais seulement des liaisons bord-bord entre particules
primaires, qui joueraient un role de charni¢res (Tessier, 1975). Mais cette déformation est

certainement limitée du fait que les particules possedent une certaine rigidité.
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1.4.2.2 Empilements
Types d’empilements dans le cas des minéraux homogenes

Si on considere les principales especes minéralogiques, trois grands types
d’empilements sont a considérer (Pédro, 1994).
i) Empilement ordonné (Figure 1.11.1). Dans ce cas, les feuillets sont empilés les uns sur les
autres dans un ordre parfait. C’est le cas des phyllosilicates dont I’espace interfoliaire est vide
ou anhydre (kaolinites ou illites).
ii) Empilement semi-ordonné (ou désordre translationnel) (Figure 1.11.2). Les feuillets
successifs présentent des translations «semi-définies». Les feuillets sont séparés par quelques
molécules d’eau, 1’épaisseur de la particule est variable et dépend du degré d’hydratation. Ils
peuvent glisser latéralement les uns sur les autres.
iii) Empilement désordonné (ou désordre turbostratique) (Figure 1.11.3). Dans ce cas
d’empilement, des feuillets successifs présentent des translations et/ou des rotations
quelconques dans tout 1’édifice. Les feuillets sont séparés par un film d’eau permettant une

libre rotation autour d’un axe perpendiculaire au plan de la particule.

< —_—
— - |
[ = ' ] [ —
—_— |
[ ]

1 2 .

Figure 1.11 : Différents types d’empilement dans le cas des phyllosilicates (Pédro, 1994). (1 :
ordonné ; 2 : semi-ordonné ; 3 : désordonné).
Types d’empilements dans le cas des minéraux interstratifies

Ces minéraux sont constitués par la superposition de feuillets qui sont soit :

- de natures différentes : kaolinite smectite, illite-smectite, vermiculite-smectite, etc...
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- de méme nature mais qui différent par leurs remplissages interfoliaires : cas de la
montmorillonite hydratée ou 1’espace interfoliaire peut contenir une, deux, trois ou quatre
couches d’eau (Ben Rhaiem et al., 1986 et 1987),

- par la nature et le remplissage interfoliaire : illite-smectite avec des feuillets de smectite dans
des états d’hydratation variables.

Parmi ces minéraux, les interstatifiés illite/smectite sont les plus étudiés (Ahn et
Peacor, 1986 ; Andreoli ef al., 1989; Moore et Reynolds, 1989; Drits et Kossovskaya, 1991;
Elssas et al.,1997).

Dans le cas des minéraux interstratifiés, ’empilement se caractérise essentiellement
par le mode de succession des feuillets de nature différente suivant la normale a leur plan.

Ainsi si on considére un minéral interstratifié qui contient deux types de feuillets A et
B, on peut envisager trois types d’interstratifiés :

i) ségrégés: une particule donnée présente des séquences AAABBB (Figure 1.12.a). Le
diagramme de diffraction X est la superposition des diagrammes produits par chacun des
constituants.

ii) réguliers: une particule donnée comporte alors des séquences ABABAB...AB (Figure
1.12.b) . Une sur-structure montre une équidistance d’empilement égale a la somme des
épaisseurs des deux feuillets (dT=dA+dB). Le diagramme de diffraction X comporte alors des
réflexions basales de surstructure correspondant a dT.

iii)aléatoires: c’est-a-dire tous les cas intermédiaires entre les deux décrits précédemment
(Figure 1.12.c) . Dans ce cas, les diagrammes de diffraction X présentent des réflexions (00/)

irrationnelles (Méring, 1949; Pédro, 1994), et leur interprétation est trés délicate.

A - —— - - —
Hl=esow- B g gy
a Ségrégué b Régulier C Aléatoire

Figure 1.12: Différents modes de succession des feuillets au sein d’une unité d’interstratifié.
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1.4.3 Organisation des espaces poreux

L’organisation des matériaux argileux (du feuillet a ’assemblage d’agrégat) ne peut
étre interprétée qu’en considérant 1’organisation de 1’espace poral. La dimension, la forme la
distribution des espaces poraux dépendent de la granularit¢ du matériau argileux, de son
caractere gonflant, du fluide interstitiel et des contraintes. Touret et Pons (1989) ont décrit
trois types d’espaces li¢ a I’organisation de la phase solide (Figure 1.13).
i) L’espace interfoliaire sépare deux feuillets dans un empilement. Il est généralement occupé
par les couches d’eau adsorbée (1 a 4) et des cations échangeables, et son épaisseur moyenne
est comprise entre 1,5 et 2,5 nm.
ii) L’espace interparticulaire séparant les particules argileuses qui forment les agrégats. Il est
susceptible de diminuer jusqu’a atteindre la valeur de 1’espace interfoliaire pour les argiles
fortement compactées (Pusch, 1982); dans ce type d’espace la double couche peut se
développer. Les micropores lenticulaires sont intérieurs aux particules, a I’échelle de quelques
nm.
iii) L espace interagrégat a une section moyenne comprise entre 1,6 et 16 nm ou I’eau circule

librement (eau libre) limitant les effets électrostatiques de la double couche.

1 um
0.01 pm
Agrégat v —
=
Pia /v
ECif
Détail d'unc particule
Représentation shématique Détail d'un agrégat constituée par 8 feuillets
d'un arrangement d'agrégats constitué par association F : feuillet élémentaire
Pia : Pore inter-agrégats. de particules Eif : espace inter-foliaire

Pip : Pore inter-particules Pia : micropore lenticulaire
interne & la particule

Figure 1.13: Différents types d'espaces poraux.

1.4.4 Différents types d’eau

La répartition de I’eau au sein des différents types de porosité donne une vision
intéressante de 1’évolution structurale et texturale des suspensions. La présence d’eau sous
forme liquide ou gazeuse joue aussi un réle important sur le comportement rhéologique d’un
matériau argileux. On définit notamment :
a I’échelle des particules:

- L’eau adsorbée constituée de :
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- L’eau d’hydratation des feuillets (1 a 4 couches). L’écoulement de cette eau interfoliaire est
de type diffusif’;

- L’eau située dans les micropores (3 a 5 nm) adsorbée sur la surface externe. (Ben Rhaiem et
al., 1986) ;

- L’eau capillaire située dans les espaces interparticulaires des argiles partiellement saturées
Elle coexiste avec ’air a 1’échelle de 1’agrégat ;

- L’eau libre qui se trouve dans I’espace inter-agrégats (Gaboriau, 1991, Faisandier, 1997,

Berend et al., 1991). Son écoulement entre les grains est gouverné par la loi de Darcy.

1.4.5 Effet des contraintes sur la texture
Les matériaux argileux, en tant que matériaux naturels, sont soumis a de nombreuses
contraintes environnementales, de geneése ou d’évolution. Leurs applications industrielles se
diversifiant (stockage de déchets, traitement des eaux, industries pharmaceutiques, pétrolicre,
cosmétique, fonderie), il devient nécessaire de comprendre leur comportement sous les
contraintes les plus variées afin de maitriser leur évolution. Que ce soit au niveau du sol ou
des couches géologiques, ces minéraux sont soumis a des contraintes qui entrainent des
variations de 1’état hydrique, a I’origine de changements a tous les niveaux d’organisation.
Les travaux publiés ont dii considérer les contraintes suivantes :
- succion hydrostatique (Tessier, 1978; Turki, 1987; Ben Rhaiem et al., 1986 et 1987 ;
Andreoli, 1989 ; Bérend, 1991) ;
- pression mécanique : application d’une charge uniaxiale (Norrish et Rausel-Colom, 1963) ;
- pression hydraulique (Touret, 1988);
- contrainte thermique : congélation des gels d’argiles (Pons et al., 1981 ; 1982) et chauffage

des solutions avant imbibition (Turki, 1987)

1.4.6 Hydratation des matériaux argileux

Les minéraux argileux présentent une grande affinité pour 1’eau qui s’exprime d’une
part par la quantité d’eau qu’est susceptible de retenir une argile et d’autre part par I’énergie
avec laquelle cette eau est retenue. Ce phénoméne d’ordre capillaire est naturellement trés
important pour I’ensemble des matériaux argileux en raison de leur trés fine granularité. La
présence de charges a la surface des feuillets est un parameétre supplémentaire qui contribue a

accentuer les interactions argile - eau.
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1.4.6.1 Hydratation interfoliaire, gonflement et dispersion des feuillets

La propriété commune a tous les phyllosilicates 8 CEC non nulle est de gonfler, en
présence d’eau, pour former des solides hydratés, des gels et/ou des suspensions diversement
stables. La pénétration des molécules d'eau dans les espaces interfoliaires engendre une
augmentation du volume, et donc I'apparition d'une pression de gonflement. Il peut y avoir
d’une a quatre couches d'eau en fonction de la quantité d’eau interfoliaire.

Suite a I’hydratation d’'une montmorillonite initialement séche, l'espace interfoliaire
augmente. Lors de ce phénomene, 1'écartement des feuillets d'argile sera d'autant plus faible
que le rayon ionique hydraté du cation compensateur sera petit. Il s’agit d’un gonflement
intracristallin. Dans le cas d'une Montmorillonite-Ca, le phénomeéne de gonflement est réduit
a ce mécanisme.

Dans le cas d’une Montmorillonite-Na il existe aussi un gonflement osmotique qui
résulte de la formation d’une couche diffuse. La raison du gonflement osmotique est la
différence de concentration entre la solution interne (Na' dans l'espace interfolliaire) et
externe, avec une concentration inférieure en Na'. Cause de la fixation électrostatique de Na,
cette différence ne peut étre compensée que par une quantité¢ supplémentaire d'eau entrant
dans I'espace inter feuillets (Egloffstein, 1997).

La pression de gonflement P dépend de la distance entre les feuillets et de la valence
du cations échangeable. Dans le cas d'une bentonite sodique les pressions de gonflement sont
approximativement de 2 MPa pour la premiére couche d'eau adsorbée, 100 MPa pour la
deuxieme et 27 MPa pour la troisieme et la quatrieme (Madsen et Mitchell, 1989). A deux
échelles différentes, on observe les processus suivants :

- la pénétration des molécules d’eau entre les particules élémentaires : c’est la dispersion
interparticulaire ;

- la pénétration des molécules d’eau entre les feuillets qui constituent une particule (Hendricks
et al, 1940 ; Méring, 1946; Pons, 1980; Cases et Francois, 1982). Ce phénomeéne
d’hydratation interfoliaire augmente la distance entre les feuillets. La diffraction des Rayons
X (DRX) de phyllosilicates hydratés sous pression relative controlée montrent que 1’eau s’y
organise en couches moléculaires planes (Ben Brahim, 1985). D’autres auteurs ont montré
I’existence, pour des pressions relatives d’eau croissantes, d’hydrates successifs a 1, 2, 3 et 4
couches d’eau auxquelles correspondent des distances basales de 12,6; 15,6; 18,6; 21,6 A
respectivement. Le plus souvent, on observe des états interstratifiés entre ces différents états
homogenes (Bradley et al., 1937, Méring, 1949; Douglas et al., 1980 ; Pons, 1980 ; Ben
Rhaiem et al., 1986 : Bérend, 1991 ; Gaboriau, 1991). A ce stade des faibles états
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d’hydratation, entre 1 et 4 couches d’eau interfoliaires, le minéral reste dans un état que Pons
et al., (1981) et Ben Rhaiem et al., (1986) qualifient de solide hydraté.

L’insertion de 1’eau se poursuit au-dela de 4 couches par un deuxiéme processus,
continu cette fois, qui est le gonflement proprement dit. Il est principalement di a la
formation, entre feuillets adjacents, d’une «double couche diffuse» (Norish, 1954 ; Norish et
Raussel-Colom, 1963). Les distances interfoliaires passent brusquement de 21,6 A (hydrate a
4 couches d’eau) a 30 A et au-deld, sans que I’on puisse mettre en évidence de distances
comprises entre ces deux valeurs (Ben Rhaiem et al., 1987 ; Pons et al., 1987).

Les propriétés d’hydratation, de gonflement et de dispersion n’existent que parce que
I’énergie de cohésion interfoliaire est suffisamment faible pour que les molécules d’ecau
puissent pénétrer entre les feuillets. Mammy (1968) a montré que I’aptitude d’un
phyllosilicate a s’hydrater résultait de la concurrence entre :

EA - I’énergie d’attraction des molécules d’eau (la somme des interactions eau-cations, eau-
eau et eau-feuillets) et EC - I’énergie de cohésion interfeuillets (qui dépend des cations
interfoliaires, de ’origine de la charge du feuillet et de leur mode d’empilement).

On peut donc expliquer I’existence de divers modes de gonflement sur une base
énergétique :

- Lorsque la cohésion reste €levée, I’hydratation est limitée a quelques couches d’eau. Le cas
typique est la montmorillonite-Ca, pour laquelle EC > EA dés ’adsorption de la deuxiéme
couche d’eau ;

- Lorsque la cohésion interfeuillets devient tres faible, on a toujours EA > EC et le nombre de
couches d’eau insérées peut devenir trés €levé, conduisant, comme dans le cas de la

montmorillonite-Na, a la dispersion des feuillets.

1.4.6.2 Role des cations échangeables

Le gonflement tel que nous venons de le décrire peut étre qualifié d’idéal. Il n’est en
fait observé que sous des conditions bien précises, dépendant du couple matériau-cation
compensateur. Hendricks et al. (1940) se sont les premiers intéressés a préciser le role des
cations échangeables sur le début de I’hydratation. Il ressort des nombreuses ¢tudes
ultérieures (Méring et Glaeser, 1954 ; Norrish, 1954 ; Suquet, 1978 ; Besson, 1980 ; Pons et
al., 1981, 1982 ; Ben Rhaiem et al., 1986 ; Touret ef al., 1990 ; Faisandier, 1997) qu’il existe
deux groupes de cations compensateurs :
- Ceux qui permettent d’obtenir la dispersion maximum pour tous les phyllosilicates

présentant des propriétés d’hydratation : Na', Li", H et Ag;
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- Ceux qui ne permettent qu’une hydratation limitée a quelques couches d’eau (2-4 suivant le
minéral) : Ca*', Mg2+, Ba®".

Norrish (1954) a relié¢ le gonflement des particules argileuses a 1’hydratation des
cations en classant ces derniers par valeur décroissante de leur énergie d’hydratation réduite.
Il obtient le classement suivant pour la série des alcalins et le calcium: Li™>Na™>Ca*">K"

Si ce classement rend bien compte des comportements de Li* et Na' d’une part
(gonflement illimité permis) et Ca’" d’autre part (hydratation limitée) il ne permet pas
d’expliquer le cas particulier de K, qui tantdt se comporte comme Na®, tantét comme Ca”".

En ce qui concerne le potassium, Faisandier (1997), a montré que son effet principal
est de provoquer la formation de systémes hétérogénes ou coexistent, au sein d’'une méme
particule, des feuillets de smectite hydratés et des feuillets collapsés (distance a 10 A).

Un certain nombre de travaux ont montré que la présence des certains métaux comme
cations échangeables pouvait diminuer le gonflement interfoliaire (Kozaki et al., 1999 ;
Auboiroux, 1998 ; Krishna Mohan et al., 1999). Certains essais fait avec des cations d’un
grand rayon ionique tels que le plomb ou le césium ont montré le rdle des «grands cations» a
la diminution de la capacité d’hydratation interfoliaire (Giiven, 1991 ; Bereket et al., 1997 ;

Auboiroux, 1998).

1.4.7 Propriétés macroscopiques
1.4.7.1 Classement des matériaux argileux selon les propriétés macroscopiques

Les propriétés mécaniques et d’hydratation conduisent a classer les argiles en deux
grandes catégories:

Smectites — Argiles gonflantes. Les smectites sodiques ont les propriétés les plus utiles
(Shackelford et al., 2000). Les particules constituées de feuillets de grande extension latérale
qui peuvent «glisser» les uns sur les autres, sont flexibles. Lorsqu’une smectite sodique subit
une contrainte hydrique ou mécanique, les particules se déforment et tendent a se placer
parallelement les unes aux autres. Il en résulte que la porosité diminue dans les mémes
proportions que la teneur en eau et la taille des pores est trés faible par rapport a celle des
particules. Ces caractéristiques d’ordre textural et les propriétés de gonflement expliquent la
faible perméabilité des smectites sodiques. Les smectites calciques présentent des propriétés
d’hydratation et de gonflement ainsi que des perméabilités intermédiaires entre celles des
smectites sodiques et celles des argiles non gonflantes.

Argiles non gonflantes —lllite et Kaolinite. Les propriétés de rétention d’eau de ces

argiles sont trés nettement inférieures a celles de smectites. Dans le deux cas, les particules
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argileuses, constituées de feuillets fortement associés les uns aux autres, sont peu
déformables. Trés schématiquement, lorsque des matériaux de ce type subissent une
contrainte hydrique ou mécanique, les particules se rapprochent sans se déformer jusqu'a ce
qu’elles forment des édifices stables (limite de retrait). La porosité qui reste élevée est d’une
taille voisine de celle des particules. Ceci aussi explique que ces argiles soient plus

perméables et moins plastiques que les smectites.

1.4.7.2 Phénomenes de transfert dans les argiles

Les transferts de masse de I'eau liquide sont gouvernés par deux mécanismes, 1'un
convectif (advectif) et l'autre diffusif. Les transferts de 1'eau libre et de 1'eau peu liée sont
généralement considérés comme convectifs / advectifs, tandis que celui de I'eau fortement liée
est pris comme diffusif.

Le mécanisme mis en jeu dans les transferts d’eau convectifs / advectifs est décrit
classiquement par la loi de Darcy généralisée. Celle-ci précise que la relation entre
'écoulement et le gradient hydraulique est linéaire, le coefficient de proportionnalité étant le
coefficient de conductivité hydraulique ou coefficient de perméabilité, k. Donc, pour
I’écoulement hydraulique on utilise /a loi de Darcy q=ki ou i est le gradient hydraulique et &
est le coefficient de conductivité hydraulique.

La validité de la loi de Darcy est limitée. Pour des valeurs extrémes du gradient
hydraulique il peut y avoir des non-linéarités entre la vitesse d’écoulement et le gradient. Les
gradients hydrauliques typiquement utilisés en laboratoire sont supérieurs a 10 (Comeaga,
1997 ; Mitchell, 1993).

Le transfert des solutés suit d’une part les mouvements de I’eau et s’effectue d’autre
part par diffusion. Pour les argiles, qui ont de faibles perméabilités (<10 m/s), le transport
chimique des solutés est principalement controlé par la diffusion dans I’eau interstitielle. Dans
les matériaux trés peu perméables, la diffusion devient le mécanisme dominant du transport
(Wagner et Egloffstein, 1990, Shackelford, 1991, Roehl et Czurda, 1998). Le mécanisme
diffusif est décrit par la loi de Fick. La loi de Fick décrit le processus de diffusion en gradient
chimique et définit un coefficient de diffusion, D. Le cas ou la diffusion dans les sols est la
plus lente et la plus complexe, est celui des sols argileux. Ceci est dii a la fois a :

- la réduction de la surface d’écoulement a cause de la présence des particules ;
- I’influence du champs de forces électriques de la double couche ;
- le retardement de certaines especes comme résultat de I’échange ionique et de I’adsorption

par les minéraux argileux ;
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- le transport osmotique.

1.4.8 Rétention des métaux lourds par les argiles

Des mécanismes distincts peuvent conduire a la rétention d'éléments par une surface
solide. Ces mécanismes sont :
- la précipitation, engendrant I’apparition d’une nouvelle phase solide sur la surface du
minéral. Elle résulte d’une rupture de sursaturation, apres nucléation hétérogene ;
- I’absorption, correspondant a la migration d’espéces dissoutes vers I’intérieur du solide ;
- ’adsorption, correspondant a la fixation physique ou chimique des espeéces ou d’éléments
Dissous ;
- [’échange d’ions, correspondant au remplacement d’un ion initialement présent en position
échangeable (ex : interfoliaire), par un ion présent a 1’état dissout.

Dans cette partie on se limitera a I’adsorption et a 1’échange d’ion. En premicre
approximation, nous pouvons considérer que les phénomenes de sorption sur les faces basales
répondent aux mécanismes d’échange d’ion tandis que sur les faces latérales, il faudra faire

appel aux mécanismes d’adsorption.

1.4.8.1 Affinité des métaux lourds
Adsorption de spheére externe

Les cations peuvent se fixer en «sphere externey, a la surface des argiles. La tendance
de la surface a former des complexes de sphére externe avec un cation fait intervenir deux
facteurs : la valence du cation et son rayon hydraté. Plus la valence du cation est élevée et plus
l'affinité est forte. A valence égale, un cation a faible rayon hydraté présentera plus d'affinité
qu'un cation a fort rayon hydraté. A valence égale, ce sont donc les cations volumineux qui
seront fixés préférentiellement en sphere externe. Il existe une corrélation entre la tendance
d’un cation a former des paires d'ions en solution et sa tendance a former des complexes de

sphére externe.

Adsorption de sphere interne

Il existe une corrélation entre la tendance du cation métallique M*" a former des
complexes de sphére interne et sa tendance a former des complexes en solution, en particulier
du type MOH (Sigg et al., 1994). Aussi la constante d'équilibre KH de la réaction en solution

M*+H,0 = MOH'+H" détermine-t-clle le comportement a I'adsorption de chaque métal
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(Evans, 1989 ; Alloway, 1990 ; Yong et Mohamed, 1992). La proportion d'adsorption en
sphére interne sera d'autant plus grande que pKH est faible.

Ainsi, selon Brummer (in Marcos, 2001), le plomb (pKH = 7.7) se fixe en sphere
interne dans des proportions plus grandes que le zinc (pKH = 9). La complexation en sphere
interne suppose en effet la rupture de la spheére d'hydratation du métal et la formation d'une
liaison chimique avec un groupement réactionnel de surface. La présomption de fixation du
plomb en sphere interne est, par ailleurs, tout a fait confirmée par des considérations

spectroscopiques (Manceau et al., 1992).

Influence du pH

Dans la plupart des cas, I’adsorption des métaux en traces augmente avec le pH. Cette
constatation n’est pas nécessairement vérifiée dans des systémes compétitifs ou les métaux en
traces coexistent avec certains agents complexants comme la matiere organique dissoute
(Marcos, 2001). En dehors de ces cas particuliers et de facon générale, en milieu acide,
I'échange de cations prédomine (Alberga et al., 1994), alors que 'adsorption de sphere interne
est prépondérante a pH neutre ou alcalin (Alloway, 1990). Lorsque le pH augmente, la
proportion de métal fixé augmente sur une plage de pH étroite (Sigg et al.,1994). Ce
phénoméne a été clairement observé pour la fixation de Pb*" et Cd*" sur deux
montmorillonites par Barbier et al., (2000). Deux facteurs expliquent ce phénomene. Lorsque
le pH augmente, la compétition avec le proton décroit. De plus, de nouveaux sites réactionnels

peuvent se déprotoner et contribuer a I’augmentation de la réactivité du milieu.

Cinétique de fixation

La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant du
temps de réaction. Certains travaux abordent la cinétique de fixation. Ils vont de temps courts
(quelques minutes a 2 heures, Garcia-Miragaya et Page, 1977 ; Staunton et Roubaund, 1997 ;
Auboiroux, 1998), jusqu’a des durées dépassant 24 heures (Elprince et al., 1980 ; Siantar et
Fripiat, 1995 ; Kim et al., 1996).

Selon Auboiroux (1998), d’aprés ses résultats expérimentaux sur la fixation de plomb
et de zinc sur la montmorillonite-Ca du Wyoming, I’adsorption est une réaction assez rapide
qui atteint I’équilibre en moins de 30 minutes. Christensen (1984a,b), a montré que 95% du
Cadmium est fixé dans les 10 premiéres minutes sur deux sols naturels. La fixation continue
ensuite mais trés lentement. La cinétique d’adsorption des cations se déroule en deux phases.

La premicre phase rapide est une adsorption sur la surface externe des matériaux. La
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deuxiéme phase, beaucoup plus lente, est une diffusion dans le solide suivie d’une fixation a
I’intérieur de I’oxyde (Coughlin et Stone, 1995). Le métal forme de fagon quasi irréversible
plusieurs liaisons fortes avec des sites de fixation internes. Cette irréversibilité de la fixation
se traduit par une hystérése d’adsorption-désorption. Les expériences de fixation étant
effectuées a surface constante et pour un rapport liquide/solide déterminé (masses de
bentonite et de solution fixées), il est possible de rechercher assez simplement la dépendance
entre la vitesse et la concentration en métal dissout. Bereket ef al., (1997) étudiant la fixation
de Pb*", Cd*", Cu®" et Zn*" montrent d’assez bonnes régularités autorisant & penser que la

cinétique est d’ordre 1.

1.4.8.2 Modéles de représentation par isotherme d'adsorption

Les modeles fournissent une relation entre la concentration C d'une espece en solution
et la quantité S de cette espece adsorbée par unité de masse (ou parfois de volume) de
substrat. Cette relation permet alors de réduire le nombre d'inconnues dans l'équation de
convection dispersion et simplifie considérablement la modélisation (Weber et al., 1991,
Wierenga et Brusseau, 1995).

a) Coefficient de distribution. Isotherme d’adsorption linéaire

Le coefficient de distribution exprime la distribution de 1’élément considéré entre
phase solide et phase liquide par le rapport des concentrations de I’élément dans les deux
phases a 1’équilibre (respectivement x; et X;). Il correspond donc a la pente de la partie

linéaire des courbes de rétention:

Xi

Kg=D =

X (L.1)
Le coefficient de distribution a ét¢é essentiellement utilisé pour caractériser la rétention
de cations a faibles concentrations, par des matériaux polyphasés comme les sols (Tiller,
1984). L'isotherme linéaire est le plus simple des modeles empiriques. La relation est la

suivante :

S =Ky4. C (1.2)

avec:

S : masse de l'espéce adsorbée a 1'équilibre par unité de masse de I'adsorbant [M.M™'] ;

C : concentration de l'espéce en solution a 1'équilibre [M.L™] ;

Ka: coefficient de distribution [L~.M™] supposé constant dans la zone de concentration C.
Cette relation repose sur les hypothéses suivantes :

- la capacité d'adsorption du milieu est illimitée ;
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- I'affinité chimique des sites réactionnels est constante.

La description de I'adsorption a l'aide d'un coefficient de distribution présente
l'avantage de la simplicité mais l'utilisation du K4 est en général tres critiquée. Dans la plupart
des cas le concept de coefficient de distribution est inadapté a la description de l'adsorption.
Yong et Mohamed (1992), font remarquer que trés peu d'isothermes expérimentales ont une
allure linéaire, sauf aux tres faibles concentrations (loi de Henry). K4 est un paramétre
dépendant des conditions physico-chimiques : concentration en sites de surface, composition
chimique de la solution aqueuse (présence de complexants, de cations compétiteurs), quantités
adsorbées, pH (Sigg et al., 1994 ; Goyette et Lewis, 1995).

b) Isotherme d'adsorption de Freundlich
Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation :
S =K. C" (1.3)
avec :
K. : capacité d'adsorption;
n : intensité d'adsorption.

Ce modele a été tres utilis€é pour décrire 'adsorption des métaux en traces et des
pesticides. Les coefficients K; et n sont déterminés expérimentalement a partir de la forme
linéarisée de l'isotherme :

Log S = log (Kg. C% (L4)

L’expression de I’isotherme de Freundlich suppose la possibilit¢ d’une adsorption
infinie. Dans la mesure ou il s’agit de fonctions puissance, elles ne tendent pas, en effet, vers
une valeur asymptotique lorsque la concentration s’éléve. Les argiles ayant un déficit de
charge fini (exprimé par la valeur de la CEC), ce modele ne peut théoriquement pas
s’appliquer a une description compléte de I’adsorption sur les minéraux argileux.

¢) Isotherme d'adsorption de Langmuir

Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation :

Sm.b.C

1+b.C (L.5)
avec:
b : constante d’équilibre [L>M'T ou L3 .mol".T'];

Sm: capacité maximale d’adsorption [M.M™ ou mol.M™]
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Cette formulation est obtenue a partir de la constante d'un équilibre d'adsorption et d'une
équation de conservation du nombre total de sites. Cette approche est conceptuellement
satisfaisante mais requiert les hypotheses suivantes:

- un seul type de sites de surface ;

- un seul type d’adsorbant ;

- réaction instantanée et réversible ;

- pas d'interactions entre les especes adsorbées.

Contrairement a 1’isotherme de Freundlich, I’existence d’une valeur de plateau (Sm)
implique un nombre fini de sites d’adsorption et explique la plus large utilisation de
I’isotherme de Langmuir (ou d’équations dérivées) pour 1’étude de 1’adsorption de métaux
(Al, Pb, Zn, Cd, Cu, Hg) par exemple sur des argiles (McBride et Bloom, 1977 ;
Viraraghavan et Kapoor, 1994 ; Brigatti ef al., 1995 ; Roehl et Czurdra, 1997).

La faiblesse des modéles de Langmuir et de Freundlich tient au fait qu’ils ne prennent
pas en compte une éventuelle compétition entre deux ou plusieurs éléments pour un méme
site et que leur utilisation implique D’existence d’une seule valeur de coefficient de

distribution sur toute la gamme de concentration (Langmuir, 1997).

d) Isotherme d’adsorption de Dubinin-Radushkevich (D-R)

Le modele de Dubinin-Radushkevich a été développé pour décrire 1’adsorption des
substances a I’état de traces en phase aqueuse sur les solides poreux. Ce modele, suppose une
adsorption sur monocouche et permet d’évaluer la capacité d’adsorption maximale et de
prévoir le mécanisme d’adsorption. L’isotherme de D-R est plus générale que celle de
Langmuir puisqu’elle ne suppose pas une surface homogene ou un potentiel d’adsorption
constant.

L’équation de D-R est la suivante :

Xaa=(Xad)mexp(-Bp[RTIn(1+1/Co)]) (L6)

Ou X, est la quantit¢ de soluté adsorbée a 1’équilibre par unité de masse de
I’adsorbant (mg/g), (Xad)m la capacité d’adsorption maximale de 1’adsorbant par unité¢ de
masse, T la température (K), C. la concentration du soluté a I’équilibre, R (J/mol.K) la
constante des gaz parfaits, et Bp (mol*/J?) une constante relative a 1’énergie moyenne
d’adsorption donnée par :

E=1/(2Bp)"? (1.7)
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1.4.8.3 Modéle d'échange ionique: apercu général

Son application permet de décrire macroscopiquement les phénomenes d'adsorption a
la surface d’un solide. La théorie des échanges d'ions repose sur 1'électroneutralité globale des
solides. Elle peut s'appliquer a tous les systemes formés d'un solide présentant une charge de
surface compensée par un ion de charge opposée, mis en contact avec une solution. Pour un
site porteur d'une charge négative, noté (X), a la surface d'un solide, I'équation générale de

I'échange d'un cation A par un cation B est:

aB* +b(X; =4") & b4 +a(X; = B> w8

a et b sont les valences respectives des cations A et B

L'expression de la constante d'équilibre, implique la connaissance des activités des
especes mises en jeu qui sont proportionnelles aux concentrations dissoutes et adsorbées et au
rapport des coefficients d'activité des especes dissoutes (v ) et des especes adsorbées (f). Les
coefficients d'activité des especes dissoutes peuvent se calculer grace aux équations proposées

par Debye-Hiickel ou Davies, ceux des espéces adsorbées sont plus difficiles a apprécier.

_ [Aa+]b Xb_ EBb+]a ;Vfi"* f;; g
le+Ja |.Xa_ EAaJer ;V;’* f;;EA“

(19)

Le coefficient de sélectivité qui repose sur la théorie de 1'échange d'ion, est utilisé pour
mesurer empiriquement la sélectivité d'une surface pour un ou plusieurs éléments lors d'une
réaction d'adsorption.

I1 y a trois conventions principales pour calculer ce coefficient (Auboiroux 1998) :

- La convention de Vanselow (1932), celle de Gapon (1933) et la convention de Gaines et
Thomas (1953). Gaines et Thomas (1953) déterminent le coefficient de sélectivité

expérimental comme étant :

KG—T _ (aA"+ )b (EX' =B* )a
(aB”‘L )a (EX’ =4 )b (L.10)

ou
E est la fraction équivalente des especes adsorbées ; a et b sont les activités des especes

dissoutes.

Application du modeéle d’échange d’ions
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Le modele d'échange d'ions est largement utilisé dans les codes de calcul, en
particulier pour 1'étude du transfert des métaux en traces dans des milieux poreux argileux. On
trouve dans la littérature des exemples de telles simulations avec la bentonite (ex : Wu et Li,
1998). L'utilisation d'un code de transport couplé avec un modele d'échange d'ions présente
l'avantage d'utiliser les bases de données thermodynamiques existantes, comme celle de Bolt
(1982). Cernik et al., (1994), ont effectué des expérimentations de transferts de cations
majeurs en colonnes de sable argilo-limoneux et des simulations a partir du modele
d'échanges d'ions. Gorgeon (1994) souligne certains avantages de ce modele : il ne nécessite
aucune hypothése sur la répartition des ions a l'interface, contrairement aux modéles de
complexation de surface. De plus la modélisation par échange d'ions se préte bien a
l'utilisation de plusieurs types de sites réactionnels différents. Cette multiplicité des types de
sites correspond a une réalité clairement mise en évidence sur différentes argiles (Gorgeon,

1994 ; Lefeévre, 1996 ; André, 1997).

1.4.8.4 Modéle de complexation de surface

Les isothermes d’adsorption et le modele d’échange ionique ont des limites concernant
leur application. Ils ne tiennent pas compte de la dépendance de la charge de surface vis-a-vis
du pH, ni de la nature des liaisons chimiques mises en jeu.

Les modeles de complexation de surface se sont construits sur la base de la théorie de
la double couche électrique en intégrant plusieurs paramétres importants tels que I’influence
de la force ionique, la variation de pH, le spéciation des éléments dissous et la complexation
de sites de surface. Tous ces modeles utilisent la loi d’action de masse, corrigée par les effets
¢lectrostatiques, pour décrire les réactions a la surface des solides.

Les trois principaux modeles de complexation de surface portent les dénominations
suivantes:

- couche diffuse ;
- capacité surfacique constante ;

- triple couche.

Théorie de la double couche diffuse
Cette théorie propose I’existence d’une couche de solution, a I’interface solide-
solution, présentant des caractéristiques différentes de celles de la solution éloignée du solide.

Cette couche a la surface du solide est composée de deux parties : la plus proche de la surface
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est la couche compacte, la plus externe est la couche diffuse. Elles se séparent I'une de I’autre
par le plan dénommé (d). Le potentiel électrostatique est le méme en d et a I’interface.

Dans la couche compacte, il y a une concentration d’ions adsorbés (ions compensant
les charges de surface). Dans cette couche seule les ions a forte affinité pour la surface
peuvent venir en perdant en partie ou en totalité leur sphére d’hydratation. Dans la couche
diffuse le potentiel €lectrostatique est décroissant. Au-dela de la couche diffuse, la solution est
considérée comme non perturbé par la charge de surface du solide. Cette théorie a été
proposée par Gouy et Chapman. Elle ne tient pas compte du volume des ions qui les empéche
de s’approcher de la surface a une distance inférieure a leur rayon ionique. Stern a propos¢ un

modele avec une couche d’épaisseur égale a un rayon ionique (r), appelée couche de Stern.

Modele de Capacité Surfacique Constante

Ce mode¢le apparait comme un cas particulier du modele de la couche diffuse. I1 est
supposé que les espéces adsorbées sont des complexes de sphére interne. La couche diffuse se
limite au plan (d). La double couche électrique est réduite a la couche compacte et le plan (d)
marque la frontiere de la couche de solution perturbée par la surface solide.
Modeéle de la triple couche

Ce mode¢le attribue un rdle plus important a la force ionique de la solution. Les autres
modeles ne tiennent pas compte de 1’adsorption sous forme de complexes de sphére externe.
Donc il a été introduit un plan 3 (plan interne de Helmholtz) a I’intérieur de la couche
compacte. Les ions adsorbés non spécifiquement (complexes de sphére externe) se placent

entre B etd.

1.4.9 Modification des argiles : préparation et application.

1.4.9.1 Traitement chimique et thermique

L’activation acide consiste a traiter 1’argile par une solution concentrée d’acide fort
pendant un temps assez long. Ce traitement conduit a un matériau doté d’une nouvelle
microstructure riche en silice amorphe et de propriétés d’adsorption plus importantes que
celles de Dl’argile initiale (Konta., 1995 ; Nguetnkam et al., 2005). Les matériaux obtenus
trouvent une application dans ’industrie agroalimentaire ou ils servent a I’élimination des
pigments des huiles végétales. Les argiles activées sont également utilisées comme

catalyseurs lors des réactions de cracking dans 1’industrie pétroli¢re (Konta, 1995).
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L’activation thermique quant a elle, consiste a calciner le matériau argileux pour
donner un produit amorphe ayant un grand pouvoir adsorbant. L’activation thermique de la
kaolinite a 650°C par exemple conduit a sa déshydroxylation ; la métakaolinite, produit de ce
traitement thermique est un excellent diélectrique. Un traitement a 1050°C conduit au spinelle
ayant un grand éclat et une grande opacité, utilisé pour réduire le colit de fabrication de titane
(Murray, 1999).

a) L’activation acide et basique

L’activation acide permet un échange cationique entre les ions métalliques des argiles
et les ions H' de I’acide et induit en méme temps I’augmentation de leur surface spécifique et
leur capacité d’adsorption. En outre le traitement a 1’acide minéral permet d’éliminer les
impuretés organiques et/ou minérales contenues dans les interstices des argiles, libérant ainsi
un espace poral présentant de nombreux sites acides. L’activation acide procéde par
dissolution partielle des smectites et se caractérise par un remplacement initial des cations
interfoliaires par les ions H' suivi par une dissolution des cavités octaédriques qui provoque
un lessivage des cations structuraux qui sont entrainés dans I’ordre suivant Mg>" supérieur
Fe®" supérieur Fe’* supérieur A’ (Christidis et al., 1997). Les produits qui se forment au
cours de I’activation acide sont principalement de la silice amorphe, qui peut étre faiblement

alumineuse, et de I’argile protonée (Nguetnkam et al., 2005).

Les argiles ainsi activées sont en général utilisés dans la protection de
I’environnement, I’industrie du papier, 1’industrie chimique et surtout I’industrie agro-

alimentaire (Christidis et al., 1997).

Le traitement acide et basique est a 1’origine de la purification des minéraux ; de plus
ce traitement basique induit la modification de la structure cristalline de I’argile en structure

ionique facilitant une bonne adsorption du support.

La différence que ’on peut noter entre ces deux types de traitement est que
I’activation acide attaque les sites octraedriques tandis que 1’activation basique se contente
des sites tétracdriques. Par ailleurs les solutions utilisées pour I’activation acide sont : I’acide
sulfurique, I’acide chloridrique....; en revanche, pour I’activation basique: la soude, la

potasse.....
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En définitive apres une étude comparative effectuée entre ces deux types d’activation
Grzegorz J. et Grzegorz B. (2002) ont prouvé que le traitement acide de I’argile affecte plus la

surface spécifique de cette derniere tout en améliorant son pouvoir adsorbant.

b) Le pontage

Les argiles sont utilisées comme catalyseur, mais a haute température elles se
déshydratent et leurs feuillets s’affaissent. Pour palier ce probléme, on peut réaliser le pontage
des argiles a feuillets expansibles. Le pontage consiste a prendre comme réseau hote un
silicate lamellaire et d’y intercaler par échange cationique des espéces polymériques de taille
importante et parfois double du feuillet intrinseque, puis a convertir par calcination ces
especes en piliers fixes. Un exemple de polymeére utilisé pour le pontage a piliers inorganiques
est le polymere (A11304(OH)24+X(H20)12_X)(7'X)+(Bergaya: in Decarreau, 1990). Le pontage
des argiles leur confeére une grande résistance thermique, une grande surface spécifique et une
porosité importante ; il développe également leur acidité. Les matériaux pontés sont utilisés
comme tamis moléculaires, et comme catalyseurs dans 1’industrie pétroliére. Les travaux
effectués par Pathavuth et Punnama, (2008) sur I’adsorption des colorants par les argiles

pontées ont donné¢ des résultats meilleurs que ceux de I’argile simple.

1.4.9.2 Frittage des argiles
1.4.9.2.1 Définition

Le frittage est la consolidation par action de la chaleur d’un agglomérat granulaire
plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou de plusieurs de ses constituants. Sous
I’effet de la chaleur sans atteindre sa température de fusion les grains de poudre d’un corps
pur se soudent les uns aux autres. Le frittage se traduit par une diminution de longueur par un
retrait et une diminution de la porosité.

Dans le cadre de notre étude, le frittage de 1’adsorbant peut étre intéressant car il
donnerait une cohésion aux pellets d’argile sans pour autant les transformer en maticre

amorphe inefficace quant a 1’adsorption.

1.4.9.2.2 Comportement d’une argile a la cuisson

La cuisson d’un matériau argileux conduit a des phénomeénes physico-chimiques
pouvant étre étudiés par plusieurs techniques d’analyse, généralement complémentaires :
analyse thermique différentielle (A.T.D), analyse thermogravimétrique (A.T.G.), calorimétrie

différentielle a balayage ou differential scanning calorimetry (D.S.C.) et analyse
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dilatométrique (A.D.). Les différentes transformations subies par une argile donnée a la
cuisson sont résumées dans le tableau 1.7.

Tableau 1.7 : Comportement des argiles a la cuisson (Worrall, 1986 ; Sigg, 1991).

Minéral T (°C) initiale T (°C) finale Processus et nouveaux
minéraux présents
Kaolinite 25 100 Départ d’eau adsorbée
470 650 Départ d’eau de

constitution, formation
d’une phase amorphe et
métastable
(métakaolinite)

850 970 Formation possible d’une
phase spinelle + silice
amorphe

970 1300 Formation de mullite +
silice cristallisée

1250 1425 Formation de cristoballite
a partir de la silice
résiduelle

Ilite 130 Départ d’eau adsorbée

400 850 Départ d’eau de
constitution

900 1000 Formation possible d’une
phase spinelle

1050 1200 Fusion partielle et
progressive

Montmorillonite 150 250 Départ d’eau interfoliaire
et de celle pouvant étre
lie aux cations

échangeables

500 Départ d’eau de
constitution

800 Apparition possible d’une
phase spinelle

1050 1300 Formation de cristoballite

et cristallisation de
mullite associées a une
phase vitreuse

Chlorite 700 Elimination d’eau de
constitution de la couche
hydroxyde

780 850 Départ d’eau de

constitution du réseau
micacé trioctaédrique

850 900 Formation d’olivine +
enstatite, + spinelle

1000 Formation progressive
d’une phase vitreuse

Pyrophyllite 600 Départ d’eau de

constitution

800 1000 Modification du réseau et
passage a une phase
amorphe

1400 Formation de mullite
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1.4.10 Application industrielle des argiles

Les matériaux argileux sont largement utilisés dans 1’industrie qui exploite leur
minéralogie et les propriétés liées a leur structure.
- Les phyllithes 1:1 sont des argiles dont 1’espace interfoliaire est neutre.
Quand elles sont de taille inférieure a 5 pm, elles sont utilisées comme charge minérale dans
I’industrie du papier, du caoutchouc, des plastiques et de la peinture. La kaolinite, une argile
de cette famille, est souple et a une dureté de 2 - 2,5 sur 1’échelle de Mohs. C’est pour cela
qu’elle est utilisée pour recouvrir le papier dans le but de lui donner une bonne qualité
d’impression (Murray, 1999). La kaolinite est un minéral de base pour diverses céramiques
dont les porcelaines. La kaolinite a aussi été utilisée en dépollution, mais seule la kaolinite
ayant subit une modification a révélé un bon pouvoir adsorbant pour 1’adsorption de quatre
colorants cationiques (Rodney et al., 2006).

- Les smectites ont des particules trés fines et possedent des propriétés d’échanges
cationiques qui conférent a cette famille d’argiles la capacité d’absorber et d’adsorber des
especes chimiques. Les applications a grand volume des smectites sont la constitution des
moules de fonderie, le forage et le génie civil. Cependant, leur champ d’applications est trés
diversifié et elles sont utilisées pour la clarification de la biére, des vins et des huiles, dans
I’industrie cosmétique et pharmaceutique (Konta, 1995), dans la décoloration des huiles
végétales (Nguetnkam et al., 2005), dans les formulations d’insecticides biodégradables (H.
Zangué et al., 2008). Les smectites sont des argiles gonflantes, c¢’est pourquoi elles sont
utilisées dans les filtres a eau. De plus, les argiles de type 2 :1 grace a leurs propriétés
absorbantes et surtout a leur forte capacité d’échanges cationiques se sont révélées comme
¢tant de bons adsorbants de colorants (Dali-Youcef et al., 2006) et de pigments (Bike et al.,
2005). Les temps d’équilibre d’adsorption obtenus par certains auteurs sont d’environ 45 min
(Dali-Youcef et al., 2006 ; Bike et al., 2005). Le mod¢le cinétique du pseudo second ordre est
généralement le mieux adapté pour 1’adsorption des polluants par 1’argile (Pathavuth et
Punnama, 2008; Tsai et al., 2005). Les capacités maximales d’adsorption dépendent
généralement de la structure de I’argile et de sa région de prélévement (Dali-Youcef et al.,
2006 ; Bagane et Guiza, 2000 ).

Par ailleurs, le pH du milieu a une influence sur 1’adsorption des polluants, certains
auteurs ont trouvé une meilleure adsorption en milieu acide (Sylvia et al., 2008), alors que
d’autres ont montré que certains colorants sont fortement adsorbés en milieu basique (Min-yu
et Su-hsia, 2006 ; Tsai et al., 2005). L’isotherme de Langmuir est généralement le mieux

adapté pour I’adsorption des polluants par les argiles (Sylvia et al., 2008 ; Dali-Youcef et al.,
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2006). Les modifications de la structure des argiles peuvent augmenter leur pouvoir adsorbant
par augmentation de leur surface spécifique, ce qui permet d’optimiser le processus
d’adsorption (Pathavuth et Punnama, 2008 ; Bouberka et al., 2005).

- La palygorskite et la sépiolite sont deux argiles fibreuses et nanoporeuses, leurs
applications a grands volume font appel a leurs propriétés adsorptives, comme les litieres pour
animaux. Elles ne floculent pas facilement, c’est pour cette raison qu’elles sont utilisées
comme agent de suspension dans la peinture et dans 1’industrie pharmaceutique. Les argiles
sont également utilisées pour préparer des hybrides organiques-inorganiques ou inorganiques-
inorganiques ayant des propriétés plus intéressantes et qui trouvent des applications dans
I’industrie dans la protection de 1’environnement. Une application particuliere des sépiolites
est la fabrication de fourneaux de pipes dits en “écume de mer“. Enfin, elles sont utilisés au
Cameroun comme matériaux de construction, médicaments traditionnels ou encore dans

I’artisanat.

En conclusion, les argiles sont des matériaux ayant des propriétés de surface tres
importantes (présence de nombreux sites, surfaces spécifiques relativement élevés, capacité
d’échange cationique importante,...). Elles sont utilisées dans de nombreux domaines de la
vie. Leur fort pouvoir adsorbant pourrait étre exploité particulierement pour la dépollution des

effluents industriels contenant les métaux lourds.
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CHAPITRE 2 : MATERIEL ET METHODES

2.1 Argiles : échantillonnage, fractionnement et activation acide.
Ce chapitre présente 1’origine des matériaux, les techniques mises en ceuvre ainsi que

les différentes méthodes employées tout au long de ce travail.

2.1.1 Echantillonnage.

Le lieu de prélevement est le lit d’un mayo asséché de la zone tropicale seche du
Cameroun, situé pres de la ville de Maroua (trongon entre Kaélé et Maroua), ses cordonnés
GPS sont les suivants : 10°02883N et 014°23.084E. Sa superficie est d’environ 25 000 km?
(Figure 2.1 et annexe 2.1).

Cette zone est marquée par un climat soudano sahélien, avec une saison séche de 7 a 8
mois et une saison de pluie de 4 a 5 mois. La saison des pluies est commandée par le
déplacement du Front Intertropical (FIT) qui est la limite entre les masses d’air équatoriale et
tropicale. En avril, le FIT se déplace vers le Nord, la masse d’air équatoriale a basse pression
occupe progressivement la région et s’installe jusqu’en octobre, apportant les pluies.

L’essentiel des précipitations a lieu en juillet et aott, avec plus de 50-60% des totaux
pluviaux (Ngounou Ngatcha, 1993). En septembre et octobre, on note une forte baisse des
précipitations due au recul du FIT vers le Sud.

La température moyenne annuelle de la zone d’étude oscille entre 28°C et 29°C
(Ngounou Ngatcha, 1993), ’amplitude thermique diurne ou annuelle étant partout élevée.

L’humidité relative de ’air est faible durant toute la saison séche ; autour de la ville de
Maroua par exemple, le taux d’humidité minimum est de [’ordre de 26% en février (saison
séche). Pendant la saison des pluies, les teneurs augmentent fortement et peuvent méme
dépasser 80% en aolt.

Les vents sont li¢s a la position du Front Intertropical. Au cours de la saison seche, les
vents soufflent du N et du NE, apportant de ’air sec et chaud. Au cours de la saison des
pluies, les vents soufflent du S et du SW, et sont chargés d’humidité.

L’insolation est importante dans toute la région de I’Extréme Nord, elle est en
moyenne de 2950 heures.

L’évaporation (qui caractérise les précipitations) est intense dans toute la région.
Toutefois, elle est plus accentuée dans sa partie Nord (3945 mm de moyenne annuelle dans la

région de Kousseri) que dans sa partie Sud (2685 mm par an a Maroua).
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L’extréme Nord est drainé par deux bassins : le bassin du lac Tchad en grande partie,
et le bassin atlantique qui a une influence moindre. Le ruissellement y est caractérisé par
I’existence de deux systemes de drainage : les mayos ou rivieres saisonnicres et le Logone
inférieur. Ces réseaux hydrographiques sont a I’origine des argiles alluviales dans notre zone
d’étude. A cela se sont ajoutées, les fluctuations du niveau de la nappe phréatique résultant
des différentes phases transgressives du bassin du lac Tchad.

Les travaux d’Ekodeck (1976) et de Branbant et al., (1985) montrent la répartition des
vertisols appelés karral par les Foulbés, (pelliques, chromiques, des cordons sableux et des
lithosols) dans cette zone d’étude.

Par définition, les vertisols selon les géologues sont les sols fertiles sujets a des fortes
différenciations saisonnieres (grande sécheresse puis extréme humidité) courant dans les
régions tropicales et continentales. De plus, les pédologues les définissent comme des sols
riche en argile du type 2/1 (voir titre 1.4.1). Il s'agit de smectites qui comprennent en

particulier le type "montmorillonite". On trouve d'ailleurs, dans la littérature un peu ancienne,

le terme "montmorillonite" pour caractériser les argiles des vertisols. On sait maintenant qu'il
s'agit souvent de types voisins de la montmorillonite mais avec du fer dans le réseau cristallin.
Le principal est que les smectites sont des argiles qui gonflent ou dégonflent en fonction de
I’humidité relative. Les vertisols sont donc affectés de fentes de retrait a la dessiccation et de
phénomenes de pression au gonflement ce qui provoque 1'ondulation de la surface du sol. En
gonflant et se rétractant les feuillets des argiles piegent un peu de matiere organique si bien
que ces sols argileux trés caractéristiques sont souvent brun foncé ou méme complétement
noirs (Legros, 2007).

Les smectites de I’extréme Nord Cameroun se rencontrent dans les vertisols. Les
vertisols sont des sols a complexes absorbants saturés, essentiellement caractérisés par
I’abondance d’argiles gonflantes (Lozet et Mathieu, 1986). Morphologiquement, ce sont des
sols de couleur foncée (Photo A). La classification francaise distingue deux sous classes
(CPCS, 1967) :

- Les vertisols a drainage externe nul ou réduit, formés en zones planes ou déprimées.
Ce sont des vertisols topomorphes ou vertisols hydromorphes. IlIs sont généralement de
couleur tres foncée et correspondent aux vertisols pelliques de la classification FAO.

- Les vertisols a drainage externe possible, sur pentes plus ou moins prononcées. Ce
sont des vertisols lithomorphes ou vertisols a pédoclimat sec. Ils sont de couleur moins foncée

et correspondent aux vertisols chromiques de la classification FAO.
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|:| Argiles lacustres

Alluvions sableuses et dépots dunaires

;| Cordon sableux (Régosols)

e Alluvions alluvieuses et argilo-limoneuses

KOUSSERI

Schistes, quartzites et cipolins
Andésites

i/ Roches vertes de Maroua

i Gneiss

10°

Figure 2.1 : carte géologique simplifiée de 1’extréme Nord Cameroun (Brabant et al., 1985).
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Photo B (10°02883N et 014°23.084E)

PhotoC

Figure 2.2 : Photo A : a) Mayo asséché ; b) lieu de prélevement. Photo B : mode de
prélevement. Photo C : a) fraction inférieure a S0pm ; b) fraction inférieure a 2pm ; c)

fraction inférieure a 200pm.
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Mode de prélévement des échantillons.

Avec D’appui technique des géologues de 1’équipe de recherche, la zone de
prélevement a été déterminée et différents points de prélevement ont été localisés. A ’aide
d’un systeme de positionnement par satellite portatif de type GPS (Global Positioning
System), les coordonnés géographiques exactes des différents points de préleévement ont été
déterminées (Figure2.2 Ba). Le prélévement d’échantillon s’est fait sur le lit les plus

représentatifs.

2.1.2 Fractionnement.

Les échantillons de sol prélevés sont mis dans des sacs en polyéthyléne haute densité
et transportés au laboratoire. Ils ont ensuite été concassés avec un concasseur artisanal, broyés
manuellement puis séchés a température ambiante du laboratoire pendant 72 h. Apres
homogénéisation, les fractions sont prélevées par quartage pour les différentes analyses. Le
« quartage » permet de partager le matériau sec concassé et homogénéisé en plusieurs parties
identiques, a 1’aide d’un dispositif approprié, de sorte que chaque partie soit autant que
possible représentative du matériau global.

Dans le cadre de cette étude, trois fractions ont ¢té recueillies notamment la
fraction<2um, la fraction<50pum et la fraction<200um (2pm but scientifique, 50um but
technologique et 200pm but vulgarisateur). L’échantillon de sol a été oxydé par I’eau oxygéné
(H20,) afin d’éliminer la matiére organique avant d’effectuer le fractionnement.

Deux types de séparation granulaires ont été réalisés sur I’échantillon : la séparation par
sédimentation gravitaire libre et la séparation par tamisage humide. La figure ci-dessous
présente le schéma général d’extraction des différentes fractions argileuses a partir des

agrégats de sol (Figure 2.3).
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Agréga{s de sol

Prétrempage

A 4

Dispersion
(Bac a ultrasons)

Suspension

A 4

Sédimentation
gravitaire

I

Tamisage humide
(tamis de mailles 50um)

Séparation
(Siphonage)

Suspension

Suspension

l

Tamisage humide

(tamis de mailles 200um)

Suspension

l

Etuvage 105°C

Etuvage 105°C

Etuvage 105°C

l

A02
(particules: <2um)

AS50
(particules: <50um)

A200

(particules: <200um)

Figure 2.3 : Schéma général de I’extraction des fractions argileuses a partir des agrégats de

sol préalablement débarrassés de la matiére organique par traitement H,0,.

86




Chapitre 2 : Matériel & Méthodes

2.1.2. 1 Fraction 2pm.

Cette séparation repose sur la loi de Stockes selon laquelle : une particule sphérique
de rayon "r", de masse volumique "p;" se déplacant dans un liquide de viscosité "n" et de
masse volumique "p;" au repos, tombe sous l'influence de son poids apparent et atteint trés
rapidement une vitesse constante "V". A cet état stationnaire, la force de frottement qui

s'oppose au mouvement de la particule (F =6znV) est égale a son poids apparent
4 . .
P= gmﬂ g(ps— pl) ; ou"g" est I'accélération de la pesanteur (Hiemenz, 1988).

La particule est donc soumise a la vitesse de chute V= ar’; oil "C" est la constante de

EXM. Par ailleurs, la vitesse d'une particule peut aussi

n

Stockes d’expression o =

nyn

A . . x . .
étre évaluée selon l'expression V'=— ou "x" est la distance parcourue par la particule
t

pendant le temps "t". On peut alors déterminer le temps au bout du quel toutes les particules

dont la vitesse de chute est supérieure a une certaine valeur "V" auront parcouru la distance

neyn

X

En général, pour une particule de diamétre supérieur a 2 um, il faut environ 8 h pour
parcourir dans I’eau une distance x=10 cm . Aprés ce temps, entre le niveau supérieur de la
suspension (trait de jauge) et la profondeur x=10 cm, ne se trouvent que les particules de
dimensions inférieure a 2pum.

La séparation par sédimentation gravitaire libre a été réalisée d’aprés le protocole
expérimental suivant : 3000 g de poudre fine obtenue aprés broyage sont prétrempés dans de
I’eau ultra pure pendant 24 h afin d’assurer une bonne hydratation de I’échantillon. Le
mélange est ensuite homogénéisé puis placé dans un bac a ultrasons de type ELMA
TRANSSONIC T310 de fréquence S0KHz pendant 20 minutes. La suspension obtenue est
transvasée dans une allonge de sédimentation (voir figure 2.4). Apres le temps requis, on
préleve par le robinet de ’allonge de sédimentation le mélange se trouvant au dessus de la
distance x maximale de chute. Ce mélange est ensuite étuvé a 105°C jusqu’a évaporation. Le
résidu constitué¢ d’une pate consistante et séche d’argile est pulvérisée dans un mortier en

Agathe, est pesé puis conditionné.
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Figure 2.4 : Allonge de sédimentation

2.1.2. 2 Fraction 50pm et fraction 200pm.

Cette séparation a permis d’obtenir les AS0 et A200 dont les tailles de particules sont
respectivement inférieures a 50 et a 200 pm. On été utilisés ici des tamis dont les grilles sont
en polyéthyléne. A cet effet, 3000 g de poudre obtenue apres broyage sont prétrempées dans
de I’eau ultra pure pendant 24h. Le mélange est ensuite homogénéisé puis placé dans un bac
a ultrasons de type ELMA TRANSSONIC T310 de fréquence 50 KHz pendant 20 minutes.
Apres dispersion, le mélange est tamisée a I’aide d’un tamis en polyéthyléne de mailles 50
pm pour obtenir la fraction argileuse AS0 ; ou un tamis en polyéthyléne de mailles 200pum
pour obtenir la fraction A200. Les particules de taille non désirée sont retenues par le tamis.
Le mélange obtenu est séché a 105°C jusqu’a évaporation compléte et pulvérisée dans un
mortier en Agathe.

L'équation suivante permet de calculer la teneur en fraction granulaire des agrégats de
sol traités.

TA = Aﬁj‘l %100

o

ou TA est la teneur en argile, M, la masse de la fraction granulaire obtenue et M, la masse

d'agrégat de sol traité.

2.1.3 Activation acide.

L’activation dans cette étude, est un traitement acide humide a faible pH qu’on soumet
a I’adsorbant dans le but d’échanger les cations compensateurs tels que les Na™ par les ions H
en protonant la surface de D’argile sans trop modifier sa structure. En milieu acide, les
particules d'argile subissent des désagrégations qui augmentent ainsi sa surface spécifique. Par

ailleurs, les traitements acides permettent aussi I'élimination de certaines impuretés
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organiques rencontrées dans les argiles. Le protocole d’activation mis en ceuvre dans le
présent travail est décrit par B. Hameed, 2007. Dans ce protocole, 1’activation est réalisée a
froid.

A cet effet on introduit dans un bécher, 100 g d’argile et 250 ml de solution d’acide
chlorhydrique de concentration 0,5M. Le mélange est agité 48 h a 30 rpm et a température
ambiante (30°C) ; ensuite la suspension est filtrée. Le gateau est rincé plusieurs fois a 1’eau
ultra pure jusqu’a obtention du pH de I’eau ultra pure (neutralité du gateau). Le gateau est
alors filtré, puis séché a 1'étuve a 105°C jusqu’a disparition totale d’eau. Apreés séchage,
l'argile est pulvérisée finement dans un mortier en porcelaine puis conservée pour servir aux
expériences d’adsorption.

Deux fractions granulaires du méme échantillon ont été activées par HCI 0.5M, et un
¢chantillon non activé de chaque fraction granulaire a ét¢ conservé. La nomenclature adoptée
pour les identifier est la suivante : Fraction < 2um (A02) ; fraction < 50um (A50) ; fraction
<200pm (A200). Ainsi les deux fractions activées sont : Fraction < 2um activée a 0,5M

(A02A) et Fraction < 50pum activée a 0,5M (AS0A).

2.2 Technique de fabrication des boulettes.

L'étude de la structure des minéraux argileux, de leurs propriétés, des mécanismes
chimiques de rétention des métaux lourds par ces minéraux ainsi que des modifications
induites par la cuisson a été indispensable ici. La partie expérimentale a deux objectifs :

- relier les modifications minéralogiques induites par le frittage a leurs manifestations
macroscopiques (aspect, masse, solidité...)

- tester différentes formulations du matériau argileux et déterminer celle qui est la plus

adaptée a un systéme d’épuration des eaux chargées en métaux lourds.

2.2.1 Méthodes de formulation des boulettes.

Les expérimentations ont été menées sur des boulettes cuites a différentes températures
(400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C, 1000°C). La tenue de boulette dans I’eau, sa
résistance mécanique et sa capacité a adsorber des métaux lourds sont les critéres a évaluer
pour déterminer si la mise en forme de I’adsorbant convient pour 1’utilisation souhaitée.

Des boulettes de 1 cm de diamétre et 1g de masse environ ont €té fagonnés a la main a
partir des mélanges de matériaux mélangés a de I'eau distillée (Figure 2.5). Les boulettes sont
donc de tailles centimétriques et globalement sphériques mais ils ne sont pas exactement

identiques les uns aux autres. La proportion entre la quantité de matériau sec et la quantité
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d’eau était de 65g/20ml. Elle a été déterminée par la consistance du mélange qui doit étre

celle d’une pate permettant de mettre en forme les boulettes.
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Figure 2.5 : Boulettes d’argile du Cameroun, fagonnés a la main puis séchés a 35°C.

Les boulettes d’argile naturelle en revanche ont été séchés a 1’étuve a 35°C pendant 2
jours entiers. Cette température de séchage a été choisie pour reproduire des conditions de
séchage proche de celles du Cameroun ou le séchage se fera a I’air libre au soleil.

Le four utilisé est un four tubulaire monobloc de marque Carbolite (annexe 2.2). Les
¢chantillons sont placés dans une nacelle en silice et poussés jusqu’au centre du four au
moyen d’une tige.

Dans un premier temps, la nacelle contenant les pellets a été¢ poussée directement au
centre du four (mode de cuisson direct). Puis, afin de pallier a 1’éclatement des boulettes
d’argile survenant a partir d’une certaine température avec ce mode de cuisson, la nacelle a
¢été poussée de fagon progressive au centre du four (mode de cuisson progressif).

Mode de cuisson direct : 1’échantillon est poussé rapidement au centre du four. . Il passe donc
directement de la température ambiante a la température de consigne du four.

Mode de cuisson progressif: 1’échantillon est poussé a 1’intérieur du four par étapes. Il passe
donc par des paliers de températures commengant a la température ambiante et finissante a la
température de consigne du four. L’échantillon est laissé 1,5 min a I’entrée du four, puis 1,5
min a mi chemin entre I’entrée et le centre du four puis 2 min au centre du four.

Les capacités d’adsorption des métaux lourds par ces différents boulettes ont été

comparées a celle de I’argile en poudre. Pour une méme température de cuisson, la
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comparaison de la capacité d’adsorption des boulettes enticres avec celles des boulettes sous
forme de poudre permet d’évaluer les effets cinétiques liés a la forme de 1’adsorbant.
Apres un temps requis de contact entre 1’adsorbat et I’adsorbant, le surnageant est versé

dans un pot directement pour 1’analyse en Spectrométrie d’ Absorption Atomique (AAS).

2.2.2 Caractérisation des boulettes.

Afin de déterminer les phases apparaissant ou disparaissant au cours du frittage, les
séries de boulettes cuits aux différentes températures ont été analysés par diffraction des
rayons X et par Spectroscopie infrarouge (IR). Ces méthodes seront plus détaillées dans le
paragraphe suivant (Cf. 2.3.1 et 2.3.2)

Mode opératoire

Comme I’analyse par diffraction des rayons X et par Spectroscopie infrarouge (IR) se
fait sur des poudres, tous les boulettes ont été broyés manuellement dans un mortier en

porcelaine.

2.2.3 Tenue des boulettes dans la solution a dépolluer.

La mise en forme de I’argile sous forme de boulettes a été retenue pour faciliter la
séparation entre les phases argileuse et liquide. Les boulettes qui seront utilisés pour
I’adsorption des métaux lourds doivent donc avoir une bonne tenue mécanique dans I’eau.
Cette expérience cherche a déterminer a partir de quelle température de cuisson, les boulettes
acquicrent une cohésion qui résiste a I’eau.

Mode opératoire

Le mode opératoire est tres simple. Il consiste seulement a immerger les boulettes dans
des récipients contenant les solutions salines préparées au laboratoire et a observer s’ils se

délitent ou pas, et si oui au bout de combien de temps.
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Figure 2.6 : Préparation des boulettes.

2.3 Analyse des propriétés structurales, superficielles et morphologiques.

2.3.1 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 fagon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d'un
matériau argileux (Guinier, 1964 ; Brindley. and Brown, 1980). Les phases amorphes ou trés
mal cristallisées comme certains hydroxydes de fer naturellement présents dans les argiles ne

sont pas observables par cette méthode.

2.3.1.1 Principe de la diffraction des rayons X.
Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par les particules composant la
maticre, principalement par les é€lectrons. Dans les solides cristallins, ou les atomes sont

disposés de fagon périodique, la quantité de rayonnement diffusé n’est importante que dans
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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 ’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 :
nA=2d'sin@
avec A :lalongueur d’onde du rayonnement utilisé ;

0 :I’angle d’incidence ;
d’ : la distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d’une méme famille ;
n : ’ordre de réflexion.

Cette relation permet, a partir des valeurs de 1’angle d’incidence, de déterminer les
équidistances des différentes familles de plans caractéristiques du matériau analysé. Les
imperfections de la périodicité peuvent cependant limiter I’étendue des domaines diffractantes
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):

___k'A
D= Inkicosd Ov

Dhw = la longueur du domaine cohérent selon la direction hkl ;
lh = la largeur angulaire a mi-hauteur de la raie de la réflexion considérée (en radian) ;
> = une constante caractéristique du montage utilisé ;

A =lalongueur d’onde du rayonnement ;

0 =T’angle de diffraction.

2.3.1.2 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 premiere méthode, dite méthode des poudres, consiste en I’analyse d’une poudre totale
séche et désorientée. Elle permet 1’identification qualitative des minéraux présents.
- La deuxieme méthode consiste a I’analyse de la fraction argileuse (fraction < 2pum) extraite

du matériau et préparée sous forme d’agrégats orientés, qui est complétée par un traitement
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thermique de I’échantillon a 550°C et un traitement a 1’éthyléne glycol (En préparation
orientée, les intensités diffractées relatives aux plans basaux (001) et leurs harmoniques (001)
sont renforcées par rapport a celles relatives aux plans sécants (hkl)).

Cette analyse permet une bonne estimation qualitative et semi-quantitative des divers
composants argileux en petites quantités, dont les raies seraient masquées, par d’autres
composants abondants. Dans le cadre de ce travail, les mesures de diffraction X ont été
effectuées en roche totale (matériau global) et sur la fraction extraite de granularité inférieure
a 2 pm, soit en lame normale, soit par chauffage a 550°C et traitement a I’éthylene glycol. Le
rayonnement monochromatique utilisé pour les mesures est la raie K, du cobalt (Co = 1.7889
A). L’appareil utilisé est un diffractométre D8 de BRUCKER ASX opérant par réflexion et
muni d’un détecteur pas a pas. Un logiciel permet de traiter les données en continu. La limite
de détection est de 1% en masse du solide étudié et la constante £’ est égale a 0,90. Les
diagrammes ont été réalisés au Laboratoire Environnement et Minéralogie de Nancy.

Les conditions de préparation de tous les échantillons sont rigoureusement identiques
en utilisant la méthode des dépots orientés. Les suspensions diluées a 1 % dans I’eau MilliQ
sont déposées sur des lames de verre (30 x 45 mm?) et séchées a 1’abri d’éventuelles
contaminations par les produits organiques volatils ou de toutes autres perturbations. Ainsi,
les feuillets de I’argile sédimentent préférentiellement suivant leurs faces 001. Apres 24
heures de séchage, a température ambiante, nous obtenons une mince pellicule d’argile

d’épaisseur uniforme collée a la paroi de la lame.

2.3.2 Spectroscopie infrarouge.

Dans cette étude, la spectrométrie IR est utilisée en complément de la diffraction des
rayons X comme outil d’analyse minéralogique. La diffraction des rayons X, sur un matériau
argileux, permet de déterminer la nature des phases cristallisées. Les phases amorphes ou mal
cristallisées ne sont pas observables par cette méthode.

La spectrométrie infrarouge est sensible aux énergies de vibration des liaisons
moléculaires. Elle constitue une méthode d’analyse des environnements locaux quel que soit

1’état physique du systéme étudié.

2.3.2.1 Principe de la Spectroscopie infrarouge.
Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et
groupements fonctionnels, constituant la matiere, sont animés de mouvements vibratoires

(e.g. élongations, déformations...). Si ces constituants sont expos€s a un rayonnement
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¢lectromagnétique dont la fréquence est proche de celle de I'une ou 1’autre de leurs vibrations
propres, ils entrent en résonance, empruntant pour ce faire, de 1’énergie dans le faisceau
incident. Il y alors absorption d’énergie.

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones:
- proche infrarouge : L =0,8 42,5 pm (ouv = 4000 & 12500 cm™) ;
- moyen infrarouge : A =2,5 4 25 pm (ouv =400 4 4000 cm™) ;
- lointain infrarouge : A =25 a 1000 pm (ouv = 10 a 400 cm™).

2.3.2.2 Conditions expérimentales.

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. L’échantillon est dilué¢ dans du
KBr (70 mg d’échantillon pour 370 mg de KBr) pour atténuer les pertes en énergie. La
radiation pénétre a l’intérieur de 1’échantillon, subit des effets de réflexion, réfraction,
diffusion et absorption puis est réémise dans toutes les directions d’un espace hémisphérique.

La réflexion diffuse présente un double avantage. Elle permet :

- d’exalter les raies de faibles intensités ;
- de s’affranchir de l’orientation des grains et des éventuelles réactions liées au
pastillage.

Les spectres IR ont été obtenus dans le domaine du moyen infrarouge. L’appareil
utilisé est un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (Brucker IFS55). Il est muni
d’un laser He-Ne et équipé d’un détecteur de type MCT (Tellurure de Mercure et de
Cadmium) & large bande (6000-600 cm™) a haute sensibilité et refroidi 4 77K. Les mesures
ont été réalisées au Laboratoire Environnement et Minéralogie de Nancy. Un spectre de
réflexion diffuse représentant la moyenne de 200 accumulations avec une résolution spectrale
de 4 cm™ est réalisé en moins d'une minute.

En réflexion diffuse, les spectres sont donnés en logarithme décimal du ratio (Ryef/Recn)
ou Ry est l'intensité diffusée par la référence (poudre de KBr) et Re, est l'intensité diffusée

par I'échantillon (KBr + échantillon).

2.3.3 Analyses thermiques.
L’Analyse Thermique a pour objectif la caractérisation des produits et matériaux par
I’étude de leurs propriétés ou changement d’état en fonction de la température et du temps.

Les principales techniques d’analyse thermique sont la calorimétrie et la méthode plus simple
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d’analyse thermique différentielle (A.T.D. ou D.T.A. en anglais) ainsi que Ia
thermogravimétrie (A.T.G., ou T.G.A.)
Analyse thermique différentielle :

La méthode d’analyse thermique différentielle permet, comme la calorimétrie,
d’étudier la libération ou alors I’absorption d’énergie des transformations internes des
¢chantillons ou des réactions de 1’échantillon avec I’extérieur.

En ATD on mesure la différence de température entre 1’échantillon et un matériau de
référence inerte, pendant qu’on les chauffe dans les mémes conditions, on enregistre la
différence de température en fonction de la température. Un dispositif a thermocouples
mesure la différence de température entre les deux échantillons. En 1’absence de réaction ou
de transformation, 1’écart de température est faible et régulier: c’est la ligne de base.
Lorsqu’une transformation de 1’échantillon actif intervient, elle met en jeu une quantité
d’énergie et sa température s’écarte alors de celle du témoin. La température différentielle DT
est enregistrée sous forme d’un pic ou d’une succession de pics en fonction d’une loi de
chauffe. (ici 10°C/min, pour une température de 20-1200°C)

Analyse thermogravimétrique :

Certains phénomenes physiques, chimiques ou physico-chimiques se caractérisent par
des variations de masse des €chantillons réactifs lorsque ceux-ci sont soumis a un changement
de température ; soit en perte (déhydroxylation, décarbonatation, évaporation...) soit en gain,
(oxydation, nitruration...). La thermogravimétrie repose sur 1’enregistrement de la variation
de masse de I’échantillon au cours de son chauffage suivant une loi de chauffe précise entre la
température ambiante et 900°C pour les échantillons d’argile étudiés. On dispose de 3
variables, la masse m, le temps t et la température 6. Habituellement, on trace des courbes soit
a température constante, soit en faisant varier la température linéairement en fonction du
temps. Dans le cas le plus simple, on enregistre, a I’aide d’une thermo-balance, la variation de

poids accompagnant les transformations d’un composé donné en fonction de la température.

2.3.4 Analyses chimiques élémentaires.
Les analyses chimiques permettent de connaitre la composition du matériau, de déterminer,
d’une part les impuretés et les oxydes naturellement associ€s, et d’autre part la nature des
cations interfoliaires. L’analyse chimique a été réalisée en roche totale. Les éléments majeurs
(Si, Al, Fe, Mn, Mg, Na, Ca, K, Ti, P) ont ét¢ analysés a I’aide d’un ensemble
Thermoscientific Icap 6500. Les teneurs des éléments en traces (Ba, Be, Co, Cr, Cu, Ga, Nb,

Ni, Rb, Sc, Sr, Th, V, Y, Zn, Zr, etc.) ont été¢ déterminées a 1’aide d’un ensemble Thermo
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scientific X 7. Les quantités mesurées sont exprimées en pourcentage d’oxyde par rapport au
poids de 1’échantillon pris a 110°C pour les majeurs, tandis que les traces sont exprimées en
partie par million (ppm) d’éléments par rapport au poids de 1’échantillon a 110°C.
L’incertitude relative de 1’analyse quantométrique avoisine 1% a répartir proportionnellement
entre les teneurs de chaque oxyde ; pour les traces, elle est de 5 % sur les valeurs supérieures
a 100 ppm, de 10 % au voisinage de 50 ppm et peut atteindre 50 % pour 10 ppm et moins.

La perte au feu a été déterminée par pesées.

Le soufre total (Stotal) a été¢ analysé par coulométrie a impulsion. Le résultat est
exprimé en pourcentage par rapport au poids de 1’échantillon a 110°C, avec une incertitude
relative de 0,3 %.

L’ensemble de ces analyses a été réalisé au Service d’Analyse des Roches et des
Minéraux (SARM) du Centre de Recherche Pétrographique et géochimique (CRPG) a

Vandoeuvre - 1¢s- Nancy.

2.3.5 Mesure de la capacité d’échange cationique.

La capacité d'échange cationique d'une argile est la quantité de cations qui peut étre
fixée a sa surface pour annuler sa charge superficielle négative a pH= 7. Elle s'exprime en
mole d’équivalents (Me) pour 1 kilogramme de mati¢re séche. Un milliéquivalent (méq)
équivaut a la charge d’une millimole de cations adsorbés. Dans le systéme international, cette
unité est remplacée par le moleKg™ (100 meg/ 100 g =1 mole Kg™).

La fixation de cations est due a l'existence d’une charge superficielle négative. Par
type d’argile, les ordres de grandeur de la CEC (en méq/100g) sont les suivants (Bardon,
1983) : Kaolinite : 3 a 10 ; Illite : 10 a 40 ; Smectite 80 a 120.

Dans le cadre de cette étude, la mesure de la CEC a été réalisée par déplacement des
cations échangeables par la cobaltihexamine (ion cobalt-hexammonium [Co(NHg)(,]%) qui
donne des solutions de couleur orange. Le pH final des solutions varie entre 2,5 et 5,5 selon
les échantillons. Ainsi, la réaction n’est pas influencée par la présence éventuelle de matiéres
organiques (Fallavier et al., 1985). Cette méthode simple et rapide est trés fiable car I’ion
cobalthexammonium a un pouvoir trés élevé de déplacement de I’ensemble des cations
¢changeables (Morel, 1957).

La méthode consiste a mettre en suspension une masse m d’échantillon dans 30 ml de
solution de cobaltihexamine 0,05 M. La quantité d’échantillon est déterminée de maniére a ce

que la charge apportée par 1’échantillon soit comprise entre 1/10 et 1/3 de celle apportée par la
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solution. Le mélange est agité pendant 2 heures a la température constante de 30°C puis
centrifugé a 19000 tours par minute pendant 1 heure.

Apres réaction, 1’ion cobalhexammonium dans le surnageant est ensuite dosé¢ au LEM
par colorimétrie a 1’aide d’un spectrophotometre Shimadzu UV 2100. Une droite d'étalonnage
¢tablie a partir de cinq solutions étalons (normalité¢ = 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04 et 0,05N) de
cobaltihexamine sert de référence. La quantité retenue est déterminée par la méthode des
restes.

Dans le cas de la technique utilisée, la formule reliant 1’absorbance mesurée au
maximum de la bande a 473 nm (bande d’absorption maximale du cobalthexammonium) et la
CEC est la suivante :

CEC = (Ci-Cy). (V/m).100

Avec : CEC en méq/100g d’échantillon

C;i = concentration initiale exprimée en normalité = 0,05 N
Cr¢= absorbance a 473 nm

V = volume de solution en mL = 30 dans notre cas

m = masse d’échantillon en grammes.

Mesure du pH :

Le potentiel d’hydrogeéne est 'un des parametres caractéristiques du statut acido-
basique d’un sol. Dans le cas des matériaux argileux, cette mesure refléte les propriétés de
I’interaction de I’eau ou d’une solution de KCI, avec la surface des minéraux présents dans le
matériau.

Le pH est une grandeur intensive dont le protocole de mesure est normalisé. La
suspension est préparée dans 1’eau ultrapure dans un rapport (matériau/eau) de 1/5 (AFNOR,
1999). Avant toute mesure, on ¢talonne le pHmeétre avec des solutions étalons qu’on a
préparées (3, 4, 5, 6, 7, 8,9, 10). L’échantillon de sol est préalablement pesé dans un bécher
de 100 ml, nous avons ajouté de I’eau et ’ensemble est homogénéisé et laissé en contact
pendant 30 minutes en agitant avant la lecture proprement dite.

Dans cette étude, le pH mesuré est noté pH eau. L’eau peut étre remplacée par une
solution molaire de chlorure de potassium (Espiau et Peyronel, 1976). Dans ce cas le pH
mesuré est noté pH « KCI ». En effet, les ions K ont I’avantage de pouvoir déplacer les ions
H' mais aussi des ions A’ ¢changeables. L’écart (pH eau- pH KCl) est utilis¢ comme

indicateur de statut du matériau (COMIFER, 1995).
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2.3.6 Microscopies électroniques.
2.3.6.1 Microscopie électronique a balayage.
La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy
en anglais) est une technique de microscopie électronique fondée sur I’analyse des
interactions électrons-mati¢re, capable de produire des images en haute résolution de la
surface d’un échantillon. L’interaction d’un faisceau €lectronique avec la maticre solide est
accompagnée de différents effets, dont le pouvoir ré-émissif de la surface qui est une fonction
de I’orientation de celle-ci et permet I’imagerie en électrons secondaires qui révele la forme
des objets, la ré-émission par chocs élastiques qui révele les contrastes de densité, et la

fluorescence d’émission qui révele la composition chimique.

Principe général

Le pouvoir de résolution (capacité a distinguer des détails fins) de 1’ceil humain avec
un microscope optique est limité par la longueur d’onde de la lumicre visible (photons) ainsi
que par la qualité des lentilles grossissantes. Les meilleurs microscopes optiques peuvent
distinguer des détails de 0,1 a 0,2 um. Pour observer des détails plus fins, il faut diminuer la
longueur d’onde qui éclaire les cibles. Dans le cas des microscopes électroniques, on n’utilise
pas des photons, mais des électrons, dont les longueurs d’ondes associées sont beaucoup plus
faibles.
Dans un MEB moderne : un fin faisceau d’électrons, produit par un canon a électrons balaie
I’échantillon a analyser. A chaque point d’impact correspondent des signaux électriques
captés par divers détecteurs et qui sont traités. Une platine porte-objet permet de déplacer
I’échantillon dans les trois directions et de détecteurs permettant de capter et d’analyser les
rayonnements émis par I’échantillon. L’observation au MEB nécessite que la surface du
matériau observé soit conductrice ; pour cela, les échantillons sont vaporisés de carbone. Les

observations sont réalisées sur roche et sur poudres.

Appareillage :

La microscopie ¢€lectronique a balayage a été employ¢e afin d’étudier la morphologie
des particules et suivre les premiers stades d’altération. On a utilis€ un microscope
¢électronique a balayage (Ensemble Hitashi FEG S 4800) doté d’un canon a hexaborure de
lantane, équipé d’un spectroscope en dispersion d’énergie (Ensemble Si-Li Thermo-Noran) et

dun détecteur d’électrons rétrodiffusés. Le spectroscope permet I’analyse élémentaire
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quantitative avec une résolution spatiale maximale de 3 micrométres cube. La technique
exploite le spectre d’émission des photons-X, en discrimination d’énergie (spectroscopie
EDS).

Les mesures ont été effectuées au Service Commun de Microscopies Electroniques et de

Microanalyses de I’Université de Lorraine.

2.3.6.2 Microscopie électronique a transmission.

La microscopie électronique en transmission (MET) a été mise en ceuvre pour
déterminer la forme et la taille des argiles alluviales de I’Extréme-Nord du Cameroun, avant
et apreés I’activation acide, mais aussi pour déterminer leur composition chimique élémentaire.
En outre, elle permet d’obtenir une information structurale par I’intermédiaire de la diffraction
¢lectronique.

Le microscope utilisé (Philips CM 20) opere sous une tension d’accélération de 200
kV, il est muni d’un canon a filament d’hexaborure de lanthane (LaB6) et dispose d’un
pouvoir séparateur de 0,3 nm. Les observations sont effectuées sur des échantillons ultra-
minces de quelques micrométres. Dans 1’enceinte du microscope, le vide avoisine 10 a 10
torr.

Le microscope est couplé a un spectrometre en dispersion d’énergie (EDS), ce qui
permet 1’analyse élémentaire quantitative des objets pour les éléments de masse atomique
supérieure ou égale a 12.

Les échantillons ont été préparés en dispersant 1’argile dans I’alcool. Une goutte de
suspension est ensuite prélevée puis déposée sur un film de carbone supporté par une grille de
cuivre thodi¢ (3 mm de diamétre).

Les observations des particules élémentaires d’argiles naturelles ou activées ont été
effectuées au Service Commun de Microscopies Electroniques et de Microanalyses de

I’Université de Lorraine.

2.3.7 Granulométrie.

La distribution en taille des grains a été déterminée par diffusion laser a I’aide d’un
granulometre de type HELOS Sympatec. Cette technique repose sur I’interaction entre un
rayonnement laser et un ensemble de particules supposées sphériques. Lorsqu’une particule
sphérique est soumise a un faisceau parall¢le de lumiére monochromatique cohérente, il
apparait un motif de diffusion sous forme de franges (ou couronnes) concentriques

alternativement claires et sombres. Le rayonnement est d’autant plus dévié que la particule est
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petite et I’intensité diffusée du rayonnement, mesurée en un point du détecteur est d’autant
plus grande que I’abondance de la classe granulaire correspondante est forte.

Cette technique est adaptée pour la caractérisation des particules de taille comprise
entre plus de 2000 et environ 0.0lpm. Les principales limitations de cette technique
apparaissent lorsque les particules sont non sphériques, lorsque la différence entre I’indice de
réfraction du dispersant et celui de la poudre est faible, et lorsque la taille des grains avoisine

la longueur d’onde du faisceau (ici, 633 nm).

2.3.7.1 Principe de mesure.
La méthode utilisée repose sur la théorie de la diffraction de Fraunhofer ; qui repose
sur une description en champ lointain du phénomeéne diffusion qui apparait lorsqu'une onde

rencontre une ouverture ou un objet. Elle s'oppose a la diffraction de Fresnel qui décrit le

méme phénomene de diffraction mais en champ proche.
La figure ci-dessous montre un exemple de dispositif de diffraction en optique ; en
fonction de la position de I’écran a droite, on obtient la diffusion de Fresnel (écran proche) ou

celle de Fraunhofer (écran lointain).

Ap.

Ly Ly |°
Figure 2.7 : Exemple de dispositif de diffusion en optique.
La théorie de Fraunhofer est cependant limitée, elle ne s'applique qu'a des particules de
taille supérieure a la longueur d'onde. Dans le cas ou le diameétre des particules est inférieur a
la longueur d'onde, la théorie de Fraunhofer cesse d'étre valable et on utilise la théorie de Mie,

fondée, pour sa part, sur les approximations de Rayleigh.

2.3.7.2 Conditions expérimentales.
Les matériaux utilisés au cours de cette étude ont ét¢ au préalable broyés. La
distribution de taille des particules a été obtenue aprés mise en suspension dans une solution

aqueuse d‘hexa-métaphosphate de sodium (jouant un réle de dispersant) de concentration
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0.1% en masse (50ml de NaPOs/1g argile). Les suspensions ont été vigoureusement agitées
sous ultrasons pendant 10 minutes avant I’acquisition des résultats.

3500 pl de la suspension sont introduits dans la cuve, une cellule a circulation est
¢clairée par un faisceau laser de faible intensité (2mW) et de longueur d’onde 633 nm. Les
courbes de distribution sont exprimées en fonction du diametre du disque de surface égale a la
surface projetée de la particule diffusante.

La feuille de résultats donne également directement les mailles correspondant a 90, 50

et 10% soit respectivement les valeurs d90, d50, d10. Les valeurs d75 et d25 peuvent

étre calculées.

2.3.8 Mesures électrocinétiques.

Les propriétés macroscopiques des mélanges argile-eau dépendent des différentes
forces qui s’exercent a 1’échelle microscopique entre les particules argileuses chargées, en
suspension aqueuse. L’adsorption et le transport d’espeéces ioniques ou non (polluants
organiques et minéraux par exemples) modifient les propriétés interfaciales des particules.

En effet, I’'immersion d’un solide doté d’une charge électrique superficielle dans une
solution électrolytique, perturbe la répartition des ions en solution. Cette perturbation est a
I’origine de différents phénomenes électrocinétiques dont la compréhension repose sur la
théorie de la double couche électrique. Cette théorie permet de donner une définition du
potentiel zéta, qui caractérise expérimentalement les propriétés de l’interface particules
chargées-solution.

Les charges électriques (fixes et variables) des solides sont a 1’origine des propriétés
¢lectrostatiques a I’interface solide-liquide. Ces charges sont compensées par un nuage d’ions
en solution qui se développe a proximité de la surface chargée ; on appelle ce nuage, la double
couche. Différents modéles successifs ont été €laborés pour décrire cette double couche.

Les études des interfaces solide-solution ont toujours été tres influencées par les
travaux des ¢€lectrochimistes. Les premiers modéles qui décrivaient 1’interface Hg-solution,
ont été élaborés par Von Helmholtz (1879). Le modele établi par Gouy (1910) et modifié¢ par
Chapman (1913), repose sur 1’existence, a proximité d’une surface chargée, d’'une couche dite
diffuse dans laquelle la concentration en ions est extrémement élevée a la surface du solide et
décroit, en s’en éloignant, de fagon exponentielle, pour s’annuler a une distance infinie.

Ce modele a été ensuite amélioré par Stern en 1924 (Stern, 1924). 1l suppose en effet,
I’existence d’une quantité finie d’ions structurés a la surface du solide qui forment ainsi, la

couche dite de Stern. Le plan moyen des contre-ions en interaction directe avec les sites de
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surface du solide qui délimite la couche de Stern est dit plan interne de Helmhotz (figure 2.8
(a)).

Au dela de cette premicre couche de contre-ions immobiles, est rencontrée la couche
diffuse des ions hydratés n’ayant pas de contact direct avec la surface, mais en interaction
¢lectrostatique avec la charge résiduelle.

La couche de Stern et la couche diffuse sont séparées par un deuxiéme plan dit plan
externe de Helmholtz. La distribution des charges dans la couche diffuse obéit au modele de
Gouy et Chapman. Dans ces différents modeles, I’épaisseur de la couche diffuse apparait
comme un parametre essentiel permettant de caractériser la décroissance du potentiel au

voisinage de la surface (figure 2.8 (b)).

solide eau structuréde
couche de Stern

solution

plan de coupure hydrodynamique = plan externe de Helmholtz

plan interne d"Helmholtz

déstructuration du =
nuage ionique .

mouvement
de la particule

plan de coupure hydrodynamique

Figure 2. 8: Double couche et potentiel zéta. Cas d'une particule chargée.

2.3.8.1 Principe de la mesure du potentiel zéta.

La charge résiduelle d’une particule, c’est a dire la fraction de la charge de surface non
compensée par la couche de Stern, influence directement sa mobilité €lectrocinétique au sein
d’un électrolyte. Les mesures ¢€lectrocinétiques permettent ainsi d’évaluer les charges de
surface non compensées et d’en déduire les interactions électrostatiques entre les particules
argileuses en suspensions aqueuses diluées.

L’expérience montre que, lors d’un déplacement relatif de la particule et du milieu,
sous l’action d’un champ électrique (figure 2.8 (c)), il s’établit un plan de coupure

hydrodynamique au-dela de la couche de Stern (début de la couche diffuse). Ce plan coincide
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approximativement avec le plan externe d’Helmhotz (Bottero et al., 1988), qui peut alors étre
confondu avec le plan de coupure hydrodynamique.

Le potentiel mesuré au niveau de ce plan est le potentiel zéta qui traduit les distances
d’approche des particules. Dans le cas des suspensions colloidales, 1’électrophorese et le
potentiel de sédimentation sont généralement employés. Dans notre étude, les propriétés

¢lectrocinétiques ont été déterminées par microélectrophorese.

2.3.8.2 Conditions expérimentales

Les mesures ont été réalisées, a la température ambiante, sur des échantillons purifiés
et activés. Les argiles sont dispersées dans les solutions de NaNO3 a 107, 107 et 10~ mol/l, en
suspension de concentration solide de 100mg/l. Le rapport argile/NaNO; est de 1mg/20ml, le
pH est ajusté a la valeur souhaitée par addition du NaOH ou HNO3 a 0.01M. Les échantillons
s’enrichissent en sodium par échange avec la solution.

Le potentiel zéta ({) des particules d’argiles permet une estimation de la charge de
surface portée par ceux-ci et, par conséquent, peut aider a interpréter les résultats obtenus lors
de I’adsorption de composés ioniques.

Le zétametre mesure le potentiel zéta de particules colloidales en déterminant le taux
de déplacement de ces particules dans un champ électrique connu. Les colloides sont placés
dans une chambre d'électrophoreése 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. Pour des particules sphériques, la vitesse des particules est
directement proportionnelle a la magnitude de la charge de la particule au plan de cisaillement
ou potentiel zéta.

L’équation de Smoluchowski décrit 1’évolution de particules pouvant s’agglomérer
pour former de plus gros assemblages, ou se fragmenter en particules plus petites. Dans la
suite, on ne considérera que le processus d’agglomération.

On note c(x,t) le nombre de particules de masse x a I’instant t. Et on suppose que deux
particules de masses x et y ont une probabilité K(x,y)dt de s’agglomérer pendant un temps dt.
Physiquement, on suppose que le nombre et la masse totale des particules sont finis pour tout
temps, c’est-a-dire pour tout t, [ c(x,t)dx et | xc (x,t)dx sont finies. De plus, ¢ et K sont des

fonctions positives et K est symétrique (K(x,y) =K(y,x)). Pendant un temps dt, I’ensemble des

. LI A ' i bl ) .
particules de masse x gagne 5 Jo Ky — ylely, thele — y.L)dy di particules (quand des

104



Chapitre 2 : Matériel & Méthodes

particules de masses inférieures se regroupent) et perd

o~ K(xy)elz.tlely.t)dy dt particules (quand des particules de masse x se regroupent avec

d’autres). On obtient donc I’équation suivante :
o

I ) L
mn‘.r.."l_i./: K{xr—y,ylelz —y, ely, tdy [I I-.-.|'._|.u||-|_.r'.f:-':_u,'.f‘..f.',r.

L’appareil Zétaphoremeter III modele Z3000 calcule la mobilité électrophorétique a
partir de la vitesse de déplacement des particules dans le plan stationnaire d’une cellule en
quartz de section rectangulaire, lors de 1’application d’un champ électrique de tension 80 V
traversant la cellule. Au niveau du plan stationnaire, le profil de vitesse n’est plus influencé
par les phénomenes d’électro-osmose se produisant le long des bords de la cellule. La cellule
de mesure se compose de deux réservoirs cylindriques reliés au capillaire en quartz calibré et
étalonné. Deux électrodes sont placées dans les deux réservoirs cylindriques. L’analyse des
trajectoires des particules est réalisée a 1’aide d’un microscope optique, surmonté d’une
caméra vidéo et muni d’un laser He-Ne dont le faisceau traverse horizontalement le canal de
la cellule. La diffusion du faisceau laser par les particules les rend facilement visibles par la
caméra. Ce dispositif est couplé a un ordinateur équipé d’un logiciel d’analyse d’images ;
pour déterminer la trajectoire et la vitesse des particules éclairées.

Pour des matériaux sphériques de granulométrie inférieure a 2 © m (cas des minéraux
argileux), le potentiel zéta({) est donné par 1’équation de Helmholtz-Smoluchowski suivante :

C=pn /e
Ou 1 est la mobilité électrophorétique, ¢ , la permittivité du milieu et 7, la viscosité.

Les erreurs expérimentales sur les mesures sont en moyennes de 3 mV.

Des tests sur ’influence du rapport solide/liquide ont montré que le potentiel zéta est
indépendant de la quantité de solide. Cependant, la mesure par analyse d’images impose un
nombre optimal de particules analysées. A force ionique élevée, celles-ci ont tendance a
s’agréger et le nombre d’objets analysés (particulestagrégats) diminue trés fortement. Aussi,
les rapports solide/liquide ont été fixés a 100 mg/l pour I’étude de I’influence du pH, de
manicre a avoir suffisamment de particules pour une statistique satisfaisante, sans atteindre les

limites de calcul de I’appareil.
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2.4 Analyse des propriétés texturales.

L’adsorption de gaz ou de vapeur est utilisée depuis longtemps pour 1’étude des
solides poreux et/ou divisés (Brunauer ef al., 1938). De nombreuses théories relatives a la
caractérisation de la surface spécifique et de la porosité des solides ont été¢ dévéloppés (Greeg
et Sing, 1982 ; Sing et al., 1985 ; Rouquerol et al., 1988).

L’amélioration de I’appareillage et du mode d’acquisition des données a permis une
meilleure exploration des premiers stades de 1’adsorption qui renferment d’importantes
informations concernant 1’hétérogénéité superficielle des solides. Ainsi des modeles
permettant une interprétation et une bonne compréhension des résultats expérimentaux ont été
proposées notamment pour 1’étude des phases argileuses (Michot, 1990 ; Michot et al., 1990 ;
Villieras et al., 1992 et 1998).

2.4.1 Evaluation de la surface spécifique.

L’isotherme d’adsorption :

L’isotherme d’adsorption-désorption d’un gaz constitue un outil privilégié pour
I’étude des propriétés texturales des solides. En effet, lorsqu’une substance gazeuse est au
voisinage d’une surface solide, sa concentration augmente au voisinage de 1’interface. Les
molécules en surface n’ont pas le méme environnement qu’au sein du solide. Ce phénoméne
s’appelle 1’adsorption, le solide 1’adsorbant et la phase gazeuse I’adsorbat.

Si I’échantillon est poreux, les molécules de gaz se condensent dans les pores dont la
taille est supérieure au diametre cinétique de 1’adsorbat (tableau 2.1). La pression de
condensation du gaz dans le pore est fonction de 1’adsorbat, de la taille et de la forme des
pores. Inversement, pour une taille de pore donnée, le mécanisme d’adsorption est fonction de

I’adsorbat.

Tableau 2.1 : diameétre moléculaire de 1’azote.

Diamétre moléculaire (A) N,

Par mesure de viscosité 3,15

D’apres I’équation de Van der | 3,15
Waals

Par mesure de la conductivité | 3,53

thermique

L’azote est le gaz généralement utilisé dans les études de texture. Pour cet adsorbat,

les différentes classes de pore définies sont données dans le tableau 2.2.
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Tableau 2.2 : Différentes classes de pores définies par rapport a 1’azote (Bardot, 1998).

Classe de pores Micropores Mésopores Macropores
Diametre des pores |8 a 20 20 a 500 >500

(A)

Pression relative P/Py<0,4 0,4<P/Py<0,98 P/Py> 0,98

L’isotherme d’adsorption est la courbe obtenue par la mesure de la quantité¢ de gaz

adsorbée sur la surface d’un matériau de masse ou de volume connu, en fonction de la

pression relative en gaz (P/Py) et pour une température donnée (Figure 2.9). P : pression

d’équilibre du gaz, Py : pression de vapeur saturante du gaz.
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Figure 2.9 :

Remplissage des différentes classes de pores le long d’une isotherme

d’adsorption-désorption d’azote.

Cette figure traduit le recouvrement progressif du solide par une couche de gaz

adsorbée en commengant par les sites les plus actifs. Les couples de valeurs : volume adsorbé
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et pression relative, constituent les données de base pour 1’étude de la texture. Ainsi,
I’isotherme permet d’accéder aux parameétres suivants :
- la surface spécifique évaluée a partir de la branche d’adsorption pour les pressions
relatives inférieures a 0,25 ;
- la microporosité de I’adsorbant étudiée par comparaison de 1’isotherme d’adsorption
avec celle d’un solide de référence non poreux bien choisi ;
- la mésoporosité de I’adsorbant déterminée par la branche de désorption de I’isotherme.
Les principales méthodes d’analyse de ces différents paramétres texturaux sont décrites de
maniére succincte dans le paragraphe suivant, basé sur les monographies de Gregg et
Sing, (1982) et Sing et al., (1985).
Les Méthodes de traitement des isothermes :
a)Détermination de la surface spécifique
La transformée BET (Brunauer et al., 1938) est la méthode la plus couramment
utilisée pour évaluer la surface spécifique d’un matériau. Elle consiste en une linéarisation de
I’équation BET :
0= (C.P/Py)/(1-P/Py)[1+(C-1)P/Py]
Py est la pression d’équilibre du gaz avec sa propre phase condensée et C, la constante donnée
par la relation : C=e ¢ /T
Avec g=I"énergie moléculaire normale d’adsorption de la premiére couche et g =
I’énergie moléculaire de liquéfaction de I’adsorbat.
Brunauer et al.,, (1938) ont montré que pour des pressions relatives comprises entre
0,05 et 0,25 ; la transformée BET (équation ci-dessous) est généralement linéaire en fonction
de P/P,.
(P/Py)/Vads.[1-P/Py]=(1/VmC) + [(C-1)/VmC].P/Py
Avec Vads : volume adsorbée a la pression relative P/Py;
Vm : volume de gaz nécessaire au remplissage d’une monocouche, dans les
conditions normales de température et de pression (CNTP) ;
C : constante énergétique qui traduit I’affinité de 1’adsorbat pour la surface.
Si I’adsorption étudiée suit le modele BET, la courbe (P/Py, Vads.[1-P/Py]) doit étre une droite
dont la pente et I’ordonnée a 1’origine permettent de déduire la constante C et le volume a la
monocouche Vm, qui n’ont de signification physique que dans le cas rare ou la surface est
énergétiquement homogene.
Dans le cas de solides microporeux, Vm (volume a la monocouche) peut-étre entaché

d’erreurs importantes. Cependant, pour des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,25
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les résultats sont cohérents méme pour des adsorbats et adsorbants €loignés de ce modéle
simple d’adsorption.

Le volume adsorbé a la monocouche, not¢ Vm est proportionnel a la surface
spécifique Ss exprimée en m?/g d’échantillon. Le coefficient de proportionnalité est calculé a
partir de I’encombrement statistique ¢ de 1’adsorbat dans un état adsorbé compact. Dans le cas
général, la relation liant le volume a la monocouche (Vm) a la surface spécifique Ss est :

Ss=(N/m).(Vm/22145).6.10™"®

Ss : surface spécifique en m%/g ;

N : nombre d’Avogadro (6,023.1023) ;

m : masse de I’échantillon en grammes ;

Vm :en cm’, 6 en nm” et 22145 le volume molaire d’un gaz parfait en cm’ mesuré

dans les conditions normales de températures et de pression (CNTP).

Ainsi, Ss=4,37 Vm, dans le cas particulier de 1’azote a 77 K, en admettant un

encombrement par molécule de 16,2 A*

b) Evaluation de la microporosité

Le terme de micropore est utilis€ lorsque I’ouverture des pores ne dépasse pas
quelques diametres moléculaires de I’adsorbat. Le remplissage des micropores est réalisé aux
faibles voire trés faibles pressions relatives et recouvre le domaine de ’adsorption de la
premiére couche sur les surfaces externes. Le remplissage des micropores et I’adsorption de la
premiére couche sur les surfaces externes sont deux phénomenes qui sont distingués par
comparaison de I’isotherme expérimentale a une isotherme de référence, obtenue pour un
solide non poreux de nature chimique et de constante énergétique analogues a celles de
I’adsorbant étudié (Figure 2.10).

Si I’échantillon étudié est non poreux, ce type de représentation donne une droite (a)
qui passe par I’origine des axes. La pente de cette droite est proportionnelle a la surface totale

de 1’échantillon.
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Figure 2.10 : Schéma de principe de la comparaison des isothermes par rapport a un solide de
référence non poreux.

Si le solide étudié est poreux, la courbe (b) obtenue ressemble a une succession de segments
de droites (b1, b2, b3 et b4) :

- Lapente du segment bl permet le calcul de la surface totale de 1’échantillon.

- Le point i, intersection du segment b2 avec I’axe des ordonnées montre la présence de
microporosité ayant un volume total équivalent a la valeur de 1 ; la pente b2 permet de
calculer la surface hors micropores.

- Les segments b3 et b4 sont caractéristiques de la condensation capillaire dans les
mésopores (cavités de largeur comprise entre 20 et 400A). La valeur du point e,
intersection du segment b4 avec I’axe des ordonnées, convertie en volume adsorbé,
donne le volume total des mésopores et la pente du segment b4 permet le calcul de la
surface externe moins la surface des mésopores.

Dans le cas de 1’azote, deBoer et al., (1965) ont proposé de normaliser 1’isotherme de
référence par rapport a 1’épaisseur statistique t (A) de la couche adsorbée. L’épaisseur d’une
couche d’azote est évaluée a 3,54 A, pour un empilement hexagonal compact des molécules
en surface. Ainsi, a chaque pression relative correspond une valeur de t : ¢’est la méthode du
t-plot. La formule reliant la pente des droites dans le repére [t (A), Vads (cm’/g)] aux surfaces
spécifiques (en mz/g) est la suivante :

S=15,47x(Vads/t)
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L’isotherme de référence retenue a 1’azote, pour les échantillons étudiés au cours
de ce travalil, est celle deBoer ef al., (1965). Elle est obtenue a partir d’isothermes réalisées
sur différents oxydes métalliques. Les volumes poreux (vg,,) peuvent étre transformés en
volume géométrique (V) a partir de la masse volumique de la forme condensée de
I’adsorbat, selon la formule :

V(cm3 liq/g) =[ vga, (cm3 STP/g).M]/ p.V

Avec M : masse molaire de I’adsorbat et p sa densité a la température d’adsorption

pn2=0,808 g/cm’® a77K.
¢) Analyse de la mésoporosité
Les mésopores sont des cavités de largeur comprise entre 20 et 500 A. Ils sont révélés
par une hystérése a la désorption. Les méthodes de détermination de la taille des
mésopores reposent sur le phénomene de condensation capillaire, donc sur 1’équation
de Gibbs-Thomson ou loi de Kelvin :

Ln(P/Py)= - 2yVM/RT).(cosP/ry)
Ou ri: rayon du pore ; Vi :volume molaire ; v : tension superficielle du liquide a T et
B: angle de contact.

Selon cette loi, pour une température T donnée et pour une pression relative
P/Py inférieure a ’unité, il existe une phase liquide dans le pore de taille inférieure au
rayon critique de condensation de 1’adsorbat (ry). En effet, si la courbure est prise en
compte, la tension de vapeur de saturation est abaissée. L’expression est applicable
entre 0,42 et 0,97 en pression relative, a I’adsorption comme a la désorption, méme si
des mécanismes différents (Wheeler, 1951) conduisent a une hystérése entre
adsorption et désorption.
Les origines de I’hystérése peuvent étre multiples :

- Lors de I’adsorption, il y a croissance d’une couche d’épaisseur statique t qui épouse
la forme d’un pore globalement hémicylindrique, cependant qu’a la désorption, le
rayon critique de vidange du pore est celui d’un ménisque hémisphérique.

- A la désorption, la surface est parfaitement mouillée (=0) et le rayon critique
d’évaporation est donnée par I’équation de Kelvin. Apres 1’évaporation, le pore reste
recouvert d’une couche de molécules d’épaisseur t, identique a celle adsorbée sur la
surface externe.

» 1l peut exister des problémes cinétiques de nucléation de la phase condensée

dans le pore et donc un risque de ne pas étre a 1’équilibre thermodynamique.
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» L’angle de contact B, lors de 1’adsorption, est supérieur a 1’angle lors de la
désorption. Il y a donc un risque a I’adsorption. Cependant, dans le cas de
I’azote, P peut-étre considéré comme nul pour I’adsorption et la désorption du
fait de la faible valeur de sa tension superficielle (8,85mN/m).

» La présence de pore en forme de bouteille ou d’un réseau poreux provoque une
hystérese a la désorption. L’adsorption a toujours lieu a la pression de Kelvin
correspondant a la taille du pore. La pression de vidange est la pression de
Kelvin associée a sa section d’acces. En conséquence, le spectre de

mésoporosité se calcule de préférence sur la courbe de désorption.

2.4.2 Techniques expérimentales.

L’analyse énergétique et texturale a été principalement conduite par adsorption
d’azote, en volumétrie discontinue et/ou de quasi-équilibre a 77K. Les surfaces spécifiques
sont calculées en considérant un encombrement moyen de 0,162 nm” pour I’azote. Dans le cas
de solides microporeux, les quantités adsorbées, données dans les conditions normales de
pression et de température, peuvent €tre converties en volume liquide en considérant la

densité de I’azote liquide égale a 0,808.

La volumétrie point par point ou discontinue.

La technique consiste a mesurer, a une température donnée et dans une enceinte a vide
secondaire, la quantité¢ de gaz adsorbée a la surface des particules solides en fonction de la
pression relative P/Py du gaz.

- Les échantillons sont préalablement dégazés sous vide statique (10 Torr & 110°C-
120°C pendant 18 heures), pour nettoyer la surface et obtenir des mesures
reproductibles ;

- Les mesures volumétriques sont effectuées en conditions d’équilibre. Une certaine
quantité d’azote est introduite dans le systéme, 1’échantillon est mis en contact avec le
fluide jusqu’a 1’équilibre (10 a 30 min), puis la pression est mesurée. La quantité
adsorbée est donc évaluée par différence entre la pression initiale et la pression finale.

Quand il s’agit principalement de déterminer la surface spécifique, la microporosité et
éventuellement la mésoporosité, les isothermes d’adsorption sont construites jusqu’a des
pressions relatives voisines de 0,98. Le montage et la procédure relative a cette technique sont

décrits par Delon et Cases, (1970) et Michot (1990).
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2.5 Méthode d’étude de I’adsorption des cations métalliques.

Des expériences ont ¢t¢ menées pour connaitre, en milieu dispersé, la fixation de
métaux lourds sur les argiles alluviales du Cameroun, sur les fractions <50pm (A50), <2pm
(A02), et ces mémes matériaux traités a ’acide chlorhydrique, respectivement référencés
AS0A et AO2A.

La premicre partie concerne la préparation des solutions salines au laboratoire et la

seconde partie, la réalisation des expériences proprement dite.

2.5.1 Expérience d’adsorption
Préparation des solutions salines :

Les cations métalliques bivalents et trivalents sous forme de nitrates de cuivre, plomb,
chrome et mercure sont les réactifs que nous avons utilisés pour la préparation de ces
solutions salines. Le choix résulte de que I’étude préliminaire effectuée par I’équipe de
recherche sur les rejets récurrents dans la zone d’étude avait révélé une charge polluante
majoritairement constituée de cu', Pu", cr'et HgH. Il s’est porté sur les nitrates, en raison de
leurs de solubilités et d’indifférences envers d’autres éléments chimiques en solution. Les
réactifs utilisés ici pour préparer les solutions expérimentales sont : le nitrate trihydrate de
cuivre (II) (Cu(NO3),.3H,0) ; le nitrate de plomb (II) (Pb(NOs),) ; le nitrate nonahydrate de
chrome (III) (Cr(NO3);.9H,0) ; le nitrate de mercure monohydrate (Hg(NO3),.H,0), tous de
qualité analytique.

Les expériences sont réalisées dans des conditions bien précises (Température
ambiante ; pH=5,5) ; ces parametres sont variés lors de leur étude. De plus ces conditions ont
considéré les pH de précipitation des hydroxydes de ces sels qui sont : pour le cuivre pH=8,00

; pour le plomb pH=6,99; pour le chrome pH=8,00 et pour le mercure pH=10,00.

Préparation de la solution mére et des solutions de concentrations recherchées :

Pour ces quatre sels, on a préparé une solution mére de concentration 500mg/l qui a
ensuite subi une dilution a 20, 40; 60, 80 et 100mg/l. Ces dilutions correspondent aux titres
minimaux et maximaux en ces métaux dans les eaux usées selon les normes en vigueur.

Pour limiter au plus la formation de complexes minéraux en solution, on a choisi
d’introduire les métaux en solution sous forme de nitrates (préparation de laboratoire). Il est
plus représentatif de certains milieux naturels que les perchlorates et a priori moins
complexant que les chlorures. Le solvant est 1’eau ultrapure de qualité supérieure (type

Lrésistivité 18, 2M Q cm). Elle est fournie par un dispositif MILLIPORE Milli-Q+.
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Réalisation des expériences des fixations des métaux lourds :

Nous avons effectué une étude des réactions d’échange du matériau étudié avec des

cations métalliques bivalents et trivalent. Cette étude a pour objectifs:

- de mettre en évidence le phénomene d’échange ionique et les phénomenes annexes ;

- d’observer I’affinit¢ du matériau pour différents métaux lourds dans le cadre de la
dépollution des eaux usées.

L’argile suivant les granularités (A02 et A50) et le traitement acide (A02A et ASOA) a
¢t¢ mise en suspension par 1’agitation dans les solutions diluées de nitrates suivant ces
proportions (Am/35ml). La suspension vigoureusement agitée dans une enceinte thermostatée
a 30°C pendant une heure est ensuite centrifugée a la température ambiante, soit 25°C
pendant trente minutes a 19000 rpm dans une centrifugeuse PROLABO munie d’un rotor F
28/50. Les surnageants sont récupérés et acidifiés par une goutte de HNO3 1,4 N pour éviter la
précipitation ; puis conservés au réfrigérateur jusqu’a leur analyse par Spectrométrie
d’Absorption Atomique (AAS).

Effet de la masse et de la fraction d’argile sur la capacité d’adsorption :

Le plan expérimental est le suivant : quatre fractions d’argile (A02, A50, AO2A et
A50A) x quatre sels (Cu, Pb, Cr et Hg) x cinq masses d’adsorbant (0,1g; 0,25g; 0,5g;
0,75g ; 1g) x une température ambiante x un pH x trois essais = 240 expériences.

Les parametres étant fixés et définis nous réalisons des expériences d’adsorption des
métaux lourds sur I’argile.

Effet de la concentration des sels métalliques sur la capacité d’adsorption :

Le plan expérimental est : quatre fractions d’argile (A02, A50, AO02A et A50A) x
quatre sels (Cu, Pb, Cr et Hg) x cinq masses d’adsorbant (0,1g; 0,25g; 0,5g; 0,75g; 1g) x
une température ambiante X un pH x cinq concentrations (20mg/1 ; 40mg/I ; 60mg/1 ; 80mg/1 ;
100mg/1) x trois essais = 1200 expériences.

Effet de ’activation du support sur la capacité d’adsorption :

Le plan expérimental pour 1’effet de 1’activation est : quatre fractions d’argile (A02,
A50, AO2A et ASOA) x quatre sels (Cu, Pb, Cr et Hg) x cinq masses d’adsorbant (0,1g;
0,25g; 0,5g; 0,75g ; 1g) x une température ambiante X un pH x cinq concentrations (20mg/1 ;
40mg/1 ; 60mg/1 ; 80mg/l ; 100mg/1) x trois essais = 1200 expériences.

Effet de compétition des ions sur la capacité d’adsorption :

La compétition entre deux cations suivants ces quatre sels est au centre de cette ¢tude.

Le plan factoriel ci-dessus est aussi appliqué dans cette étude, le tableau 2.3 ci-dessous

présente le protocole de manipulation.
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Tableau 2.3: protocole de I’effet de compétition des sels bivalents (Cu et Pb) et

trivalent (Cr) sur la capacité d’adsorption.

Fractions A02 et A50
Masse (g) 1
C (mg/L) 20; 40; 60; 80; 100
Cu/Pb | Cu/Cr
Proportions 100/0 ;0/100 ;50/50 ;75/25; 25/75
Temps 30° 30° 30° 30° 30°
agitation
T°C 30 30 30 30 30
pH 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5
V (ml) 35 35 35 35 35

Etude du temps de contact :

La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant du
temps de réaction. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation. Ils
vont de temps courts (quelques minutes a 2 heures, Garcia-Miragaya et Page, 1977 ; Staunton
et Roubaund, 1997 ; Auboiroux, 1998), jusqu’a des durées dépassant 24 heures (Elprince et
al., 1980 ; Siantar et Fripiat, 1995 ; Kim et al., 1996).

Le plan factoriel de la variation du temps d’agitation est le suivant : treize temps (1
min ; 2 min ; 4 min ; 6 min ; 8§ min ; 10 min ; 15 min ; 20 min ; 25 min ; 30 min ; 40 min ; 50
min ; 60 min) x quatre fractions d’argile (A02, A50, A02A et ASOA) x quatre sels (Cu, Pb, Cr
et Hg) x cinq masses d’adsorbant (0,1g ; 0,25g; 0,5g; 0,75g ; 1g) X une température ambiante
x un pH x trois essais = 3120 expériences.

Etude de la température :

Le plan factoriel de 1’étude de la température est le suivant : quatre fractions d’argile
(A02, A50, AO2A et A50A) x quatre sels (Cu, Pb, Cr et Hg) x cinq masses d’adsorbant (0,1g ;
0,25g; 0,5g; 0,75g ; 1g) x quatre températures (20°C, 30°C, 40°C et 45°C) x un pH x trois
essais = 960 expériences.

Etude du pH :

Le plan factoriel pour I’effet du pH est : quatre fractions d’argile (A02, A50, A02A et
A50A) x quatre sels (Cu, Pb, Cr et Hg) x cinq masses d’adsorbant (0,1g; 0,25g; 0,5¢g;
0,75g ; 1g) x une température ambiante x sept pH (3;4;5;6; 7 ; 8 ; 9) x cinq concentrations

(20mg/1 ; 40mg/1 ; 60mg/1 ; 80mg/1 ; 100mg/1) x trois essais = 8400 expériences.
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Présentation des résultats :

Pour mettre en évidence ’existence d’un échange ionique de I’ensemble des cations
compensateurs par un cation métallique, M>", il est nécessaire d’obtenir des quantités de
cations fixés et libérés équivalentes.

La quantité de métal fixé (Qn) en mmol/g est:
Cim - Com
Qu=—-—"—%*v (1)

m * My
Cim et Cqgy concentrations dans les solutions initiales et finales en mg/1
My masse molaire du métal M considéré (en mg/mmol)

v volume de solution expérimentale (0,1 1)
m masse seche de la prise d’essai d’argile (en g)
La quantité de cation désorbée (Qn) en mmol/g est:
Cin—Cin
Qv=——""—%Vv(2)
m * My
My : masse molaire du cation
Ci~ concentrations du cation dans les solutions finales

Cin concentrations du cation dans les solutions initiales

116



Chapitre 2 : Matériel & Méthodes
S 2pm;

500 mgiL de M de (\ELH'"”JL * 100mgil L ]
site métalliques ﬂ {dilutian) J.r’ ho .- _

Argile alluviale 7
Ejﬁ‘f

Tube & centrifugs |

Solution saline diluée

Figure 2.11 : Protocole d’évaluation de ’aptitude a la rétention des métaux lourds sur I’argile

alluviale du Cameroun.

2.5.2 Méthodes d’analyses des cations.

On préleve 5 ml de chaque solution préparée pour déterminer les concentrations
initiales et finales exactes. Les dosages sont effectués par Spectrométrie d’Absorption
Atomique (AAS) en se référant a des standards usuels de qualité analytique.

Principe de la Spectrométrie d’ Absorption Atomique (AAS) :

La concentration des métaux dans les surnageant a été déterminée par absorption
atomique.

Un atome, initialement a 1’état fondamental, peut passer dans un état excité a condition
qu’on lui fournisse un quantum d’énergie égal a la différence d’énergie entre le niveau excité
et le niveau fondamental. En spectroscopie d’absorption atomique, cette énergie est fournie
sous forme lumineuse, c’est-a-dire sous forme de photons d’énergie 4v, ou h est la constante
de Planck (6,6260755.107* I.s) et v la fréquence de ’onde lumineuse en s”. L’échantillon a
analyser est vaporisé et éclairé par un rayonnement d’intensité I, Lors du passage de ce
rayonnement au travers du nuage atomique, les atomes passent de 1’état fondamental a 1’état
excité en absorbant des photons de telle sorte qu’a la sortie du nuage, I’intensité lumineuse est

égale a . L’absorbance 4 dépend des intensités Iy et [ : 4 =1log ({p / I) (Loi de Beer Lambert).
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Dans le domaine linéaire (domaine ou la courbe d’étalonnage est une droite), la loi de
Beer Lambert donne la relation entre 1’absorbance A, le coefficient d'absorption K, longueur
du chemin optique dans 1’atomiseur I et le nombre d’atomes a 1’état fondamental par unité de
volume dans I’atomiseur Ny : A=K.1.N, (Vandegans et al., 1997).

L’estimation du nombre de photons absorbés permet donc de déterminer la

concentration de 1’élément dans la solution a analyser.
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CHAPITRE 3 : MINERALOGIE ET PROPRIETES
PHYSICOCHIMIQUES D’UNE ARGILE ALLUVIALE DE
L’EXTREME-NORD CAMEROUN.

L’argile alluviale de I’Extréme-Nord Cameroun apparait comme un nouveau support
dans la dépollution des eaux usées au Cameroun. La caractérisation minéralogique et physico-
chimique nous permettra d’identifier la nature de ses phases cristallisées, mal cristallisées ou
amorphes, sa composition structurale, sa capacit¢ d’échange, sa surface spécifique et sa

charge superficielle pour mieux 'utiliser comme adsorbant.

3.1 Granulométrie.

Pour I’échantillon A02 on observe une distribution gaussienne centré sur 2um. La
courbe de taille cumulée des particules montrent que plus de 95% des particules sont de

dimensions inférieure a 7um (Figure 3.1a).

La courbe de distribution en taille de 1’échantillon A50 présente plutét deux maxima a
Sum et 30pum respectivement. Le premier pic contient des particules de taille comprise entre
2,5um et 20um, dont la fraction granulaire représente environ 90% de la masse totale. Les

autres 10% sont des particules de dimension comprise entre 20um et 60pum (Figure 3.b).

Néanmoins, les analyses granulométriques n’ont pas été réalisées avec les mémes

plans focaux, ce qui suggere une incertitude sur la distribution des fines de A50.

123



Chapitre 3 : Résultats et Discussion

85 identite

—a A2ter R2 120 US
80| —s— A2ter" R2 120 US

cumulative distribution Q3(x) / %

a)

J

IR I R

Lol el 1d el

0.6

0.8

1

2 4
particle size / um

6

8

10

40

1.35
1.30
1.25
1.20
1.15
1.10
1.05
1.00
0.95
0.90
0.85
0.80
0.75
0.70
0.65
0.60
0.55
0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

60 80 100

95.
WINDOX ||
=

9 identite

8| = A50bisRS 120 US
al A 50bisR5 120 US

cumulative distribution Q3(x) / %

T

b) -

Logl gl figly

4 6

8

10

20 40
particle size / um

60

80

0.85

0.80

0.75

0.70

0.65

0.60

0.55

0.50

0.45

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0

600 800 1000

density distribution q3Ig(x)

density distribution gq3Ig(x)

Figure 3.1 Graphique de la distribution granulométrique de I’argile alluviale de I’extréme-

Nord Cameroun.

124



Chapitre 3 : Résultats et Discussion

3.2 Distribution en masse des fractions.

Les teneurs des fractions inférieures a 2 um (noté A02), a 50 um (noté A50) et a
200um (noté A200), obtenues apres le fractionnement de 1’échantillon du sol, sont présentées
dans le tableau 3.1. La fraction de taille >200um présente un pourcentage de distribution (99
%) supérieur a celui de la fraction de taille < 50 um ; qui présente un pourcentage de
distribution (67%) supérieur a celui de la fraction de taille <2 pm (38%). Ceci s’explique tout
simplement par le fait que d’une part la fraction de taille < 50 pm est constituée des fractions
de taille < 2um et des fractions de taille, comprises entre 2 um et 50 um et d’autre part la
fraction de taille >200pm est le grand ensemble de toutes ces fractions de ce fait, son
rendement doit étre plus élevé. A partir des valeurs obtenues, les teneurs déduites, des
fractions comprises entre 2 um et 50 um, sont de 2% ; on a 32 % pour les fractions

comprises entre 200pum et 50 pm.

D'apres I'échelle internationale, les différentes classes granulaires se présentent comme
suit : 0-2um (argiles); 2-20pum (limons fins); 20-50um (limons grossiers); 50-100um (sables
tres fins); 100-200um (sables fins); 200-2000um (sables grossiers) et >2mm (éléments
grossiers). En définitive, suivant donc cette échelle granulaire dans le cadre de notre étude
nous avons d’une part les argiles, les limons fins, les limons grossiers et d’autre part la famille

des sables.

Tableau 3.1 : Teneur en pourcentage de fractionnement et de la dissolution résiduelle.

Rendement Rendement solide
Echantillon du sol (g) d’extraction de I’attaque acide
(%0) (%)
A200 99+ 1 /
A50 67+ 1 93 + 1
A02 38+1 82+1
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3.3 Dissolution a ’attaque acide.

Les rendements de 1’activation acide, sont présentés dans le tableau 3.1. L’activation
acide induit une dissolution de 18,9% de la fraction A02 et 7,7% seulement de la fraction
A50. Cette différence de dissolution a 1’attaque peut étre attribuée a la différence de
composition et de granularité des deux fractions. En effet le quartz est plus abondant dans la
fraction A50 que dans la fraction inférieure A02; or la dissolution du quartz nécessite des
concentrations treés €levées d’acide et des températures relativement élevée 300°C a 400°C ;
comparativement a la solution de HCl a 0,5M utilisée ici. Il faut méme parfois recourir a
I’acide fluoridrique (HF) et une température tres élevée pour une réelle mise en solution du
quartz. Par ailleurs les particules de la fraction A50 sont de dimensions supérieures a celles
des particules de la A02 ; il est logique qu’a compositions identiques, les particules de plus

grandes tailles se dissolvent moins rapidement.

La dissolution d’argile est généralement attribuée au remplacement des cations
échangeables (Mg®", Ca®, Na", K*) et 4 la dissolution des hydroxydes ou des carbonates. De
nombreux auteurs [Chritidis et al., (1997), Vicente et al., (1996), Nguetnkam et al., (2005)]
ont montré que la destruction méme partielle de la structure de I’argile a lieu lorsqu’on utilise
des solutions d’acides de concentration ¢levée (4N a 8N) associé a des longs temps de contact
(72H). Nous avons utilisé ici une solution peu concentrée de 0,5N d’acide chlorhydrique et un

temps de contact de 48H.

3.4 Minéralogie de I’argile alluviale

Les diffractogrammes-X en poudres désorientées des différentes fractions argileuses,
révelent que, I’argile alluviale de I’extréme-Nord Cameroun est constituée essentiellement des
minéraux suivantes: la smectite identifié par son pic a 26=7° et correspond a une équidistance
de bande d=15,20A typique de smectite calcique hydratée a 2 couches d’eau. L’illite identifié
par son pic a 20=10° correspond a une équidistance d=10,21A ; la kaolinite correspond a une
équidistance basale de 7,1A et identifié par ses pics a 20 =13,18°, 23°, 28°, 43°; la rutile a 20
=32° (d=3,25A) ; I’anatase a 20 =29,5° (d=3,52A) ; le quartz a 20 =24,3° (d=4,27). (Figure
3.2).

En somme les diffractogrammes présentent les méme pics, cependant la fraction

argileuse présente un pic en smectite trés important, la fraction A50 présente plutdt un pic de
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quartz trés intense. On peut donc déduire que la fraction A02 présente une forte proportion de
smectite comparée a la fraction A50, de méme le taux de quartz dans A02 est beaucoup plus

faible que dans AS50.

Le traitement & 1’éthyléne glycol déplace le pic de 15,18 A a 18,29 A, ce déplacement
est caractéristique des smectites de type 2 :1. L’absence de bande a 17,8 A indique I’absence
de beidellite. La montmorillonite et la beidellite ont été identifiées par Nguetnkam et al.,
(2005, 2007b) dans les argiles de vertisols de la région de 1’extréme-Nord du Cameroun. La
présence de smectite 2 :1 est également confirmé par la disparition du pic a 15,18 A aprés

chauffage a 550°C.

Par ailleurs la figure 3.3 présente le diffractogramme de la fraction argileuse traitée a
I’acide chlorhydrique ; cette figure nous révele que les composants majoritaires sont des
smectites mal structurées. Leur mauvaise organisation est marquée sur les diffractogrammes
de lames orientées par un bruit de fond relativement élevé et un plateau dans la région
comprise entre 5 et 9° (20) qui traduit I’irrégularité de I’empilement. La bonne expression des
plans sécants (02, 11.) traduit une difficulté a s’orienter. La kaolinite désordonnée (raie (001)
assez large) constitue une phase minoritaire. Ces deux minéraux argileux sont assocics a du

quartz fin.

De plus, Le diffractogramme en poudre désorientée de la fraction A200, révele qu’elle
est constituée majoritairement de quartz, en accord avec la répartition granulaire de la
littérature pour une telle fraction. Par ailleurs, elle renferme les minéraux mineurs suivants : la

smectite, la kaolinite, le rutile, ’anatase, le microcline et 1’albite.
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Figure 3.2 : Diffractogrammes des fractions de sol en préparation désorientée a)
Fraction>200pum (A200); b) zoom des : fraction< 2um(A02) et fraction <50pum (A50). S :
Smectite ; K : Kaolinite ; I : illite ; Q : Quartz ; Mc : Microcline ; Al : Albite ; An : Anatase et
R : Rutile.
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Figure 3.3 : Diffractogrammes de la fraction argileuse (A02) en préparation orientée.

3.5 Phases superficielles.

L’identification des minéraux par diffractométrie des rayons X (DRX), a été complété
par I’analyse infrarouge. L’attribution des bandes IR des argiles est assez complexe a cause de
la complexité de leur structure cristalline et notamment du nombre élevé de défauts,
cependant, les groupements fonctionnels (essentiellement les OH structuraux) sont largement

utilisés comme sondes spectroscopiques locale de leur structure (Petit ez al., 1995).

L’attribution des bandes s’est effectuée en comparant les spectres des échantillons aux
jeux de bandes des références (Farmer, 1974 ; Van der marel et Beutelspacher, 1976). Les

résultats sont présentés dans le tableau 3.2.
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Tableau 3.2: Nombre d'ondes et attribution des bandes.

Nombre d'ondes
Attribution des bandes

3698 cm’™ Vibration d'¢longation vOH du réseau, principalement Al-OH-Al
3651 e’ (kaolinite)

cm
3620 cm™’ Vibration d'élongation vOH attribuée a la kaolinite et/ou a une argile 2/1
3390 cm™ vOH de Il'eau, groupements hydroxydes engagés dans des liaisons

hydrogenes (smectite, bande large)

1859 cm™

Vibration d'élongation attribuée a la dolomie
1612 cm™

Vibration de déformation 6OH de 1'eau
1425 cm™

Vibration d’élongation attribué¢ au groupe carbonate

1111 et 989 cm™
Vibration d’élongation du groupe orthosilicate

910 cm™
Vibration de déformation 60OH de AI-OH-Al (argile 2/1 dioctaédrique)

880 cm’”'
Vibration de déformation 6OH de AIFeOH (argile 2/1 dioctaédrique)

797 et 780 cm’’
Doublet attribué au quartz

767 cm’!
Vibration de déformation 6OH attribuée a la kaolinite

692 cm’!

Si-O-Al (kaolinite et argile 2/1)

L'observation des spectres IR des échantillons A02 et AS0 (Figure 3.4) et I’attribution
des bandes du tableau 3.2 permettent de conclure que les spectres infrarouges des matériaux
étudiés sont similaires et comportent quatre groupes principaux de bandes d’absorption : Les

bandes observées a 3698, 3651, 3620 et 3390 em’!.

La bande & 3390 cm™ est habituellement attribuée a I'eau intercalée entre les feuillets
d’une argile de type 2/1 (smectites). Cette bande diminue légerement apres 1'activation acide
de l'argile (figure 3.5). Le pic intense a 3698 cm’™ est attribué a la vibration d’¢élongation OH
de kaolinite, tandis que la bande a 3620 cm’ est caractéristique de vibration d’¢élongation
d'OH de kaolinite et d'AIAIOH ou le groupe AIMgOH de smectite de type 2 :1. La bande a
1612 cm™ est aussi attribuée a I'eau intercalée entre les feuillets du smectite de type 2 :1. Ces

deux bandes ne sont pas modifiées par le traitement acide de l'argile. Cette analyse IR
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confirme que la smectite de type 2 :1 et la kaolinite sont les principales phases dans nos
¢chantillons d'argile alluviale. Elles ne mettent pas de composés organiques en évidence,
traduisant I’éfficacité du traitement a H,O,. De méme, les spectres IR ne montrent pas la
présence de carbonates ce qui signifie que les taux de dissolution correspondent probablement
a des altérations des silicates, voire a des pertes de tres petites particules lors de la séparation
solide-liquide. Enfin le pic représentatif de la kaolinite étant large prouve son caractere

désordonné et la présence du fer dans sa structure.
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Figure 3.4 : Spectres IR des échantillons de I’argile alluviale.
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Figure 3.5 : Spectres IR des échantillons de 1’argile alluviale traitée a 1’acide chlorhydrique.
3.6 Morphologie et structure des phases.

Les morphologies de I’argile alluviale de I’extréme-Nord Cameroun, obtenues au
MEB sont présentées sur les figures 3.6 a, b, c. Les échantillons présentent des formes
émoussées, la structure est feuilletée (les feuillets sont les unités structurales de base
définissant la nature minéralogique, D’appartenance du type d’argile, les propriétés
physicochimiques ainsi que le comportement macroscopiques) ce qui confirme que
I’échantillon est un phyllosilicate et contient des pores. Les particules argileuses se présentent
sous forme d’amas tres fins de plaquettes aux contours irréguliers et de taille micronique. Il
s’agit d’une morphologie rencontrée aussi bien pour des kaolinites mal cristallisées que pour

des illites comme 1’a observé Konan (2006) (figure 3.6b).

Par ailleurs, les compositions chimiques (EDS) en fonction des repérages effectués sur
le cliché MEB (figure 3.7) montrent que I’argile alluviale est multiphasée ceci rejoint les
observations en DRX et I’IR. Les phases déterminées en fonction des €léments chimiques

fournis par (EDS) et le rapport Si/Al sont: la smectite et ’oxyde de titane (point A et
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Si/Al=2) ; le microcline (point B ; E et Si/Al=2,8 et 3) ; le quartz (point C et Si/Al=ID) ; la
kaolinite, I’illite et les interstratifiés (point D et Si/Al=1,6).

Les observations au MET qui étaient exclusivement réalisées sur la A02 et la AO2A
ont permis d’identifier deux morphologies de smectites, en voile et sous forme de flocons (Cf.
figure 3.8.a), et de noter la présence des particules constituées d’un mélange de smectites et
de kaolinites (figure 3.8.b). La diffraction des rayons X (DRX) confirment ces observations.
De plus pour les échantillons analysés par EDS nous observons aussi la présence de feldspath,

d’oxy-hydroxyde de fer. Une analyse quantitative fera 1’objet du paragraphe 3.12.

Par ailleurs le traitement acide de I’argile a modifi¢ sa morphologie (figure 3.8.c)) qui
est éparpillé par rapport aux fractions pures 3.8.a) et 3.8.b) qui sont en amas. On a

I’impression que 1’argile brute en amas a été dispersée et rong¢ par I’acide.
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Figure 3.6 : Micrographie MEB de la fraction de taille inférieur a 50pm (A50). a,c)

grossissement 200nm ; b) grossissement 2pum.
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Figure 3.7 : Repérage des phases en fonction du rapport Si/Al sur un micrographie MEB, de

la fraction d’argile de taille inférieure a S0pm.
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Figure 3.8 : Clichets MET de la fraction d’argile de taille inférieure a 2um.
3.7 Evolution aux chauffages thermiques.

Les courbes d’analyses thermiques des deux fractions (A02 et A50) présentée sur les
figures 3.9 a) et b) ont les mémes allures. On observe sur les dérivées courbes d’analyses
thermogravimétriques (DTG) deux pics importants. Le premier entre 40°C et 200°C,
correspond au départ de I’eau contenu entre les feuillets de la smectite de type 2 :1. Le second
pic correspond a la déshydroxylation de la kaolinite, de I’illite et de la smectite de type 2 :1
(mackenzie, 1957). A ces deux pics correspondent des pertes de masse importantes sur les

courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG).

Le pic a 296°C correspond probablement a des oxy-hydroxydes de fer et/ou
d’aluminium mal cristallisés (invisibles aux DRX, IR). La superposition des phénoménes de

déshydroxylation par la kaolinite et les argiles 2 :1 suggere que toutes ces phases sont de tres
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petites tailles, méme dans la fraction A50. Cela interdit aussi ’analyse quantitative a partir

des pertes de masse.

L’échantillon A50 ne présente pas de pertes de masses liées a d’autres phases que
celles observées dans A02. Le rapport de pertes de masse entre les deux fractions est = 0,59
%, tres proche de la teneur en fraction a 2um de I’échantillon A50 (tableau 3.1) ce qui montre

que le rendement d’extraction de la fraction a 2pum était optimal.
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Figure 3.9: Thermogrammes de la fraction argileuse et de la fraction sablonneuse de 1’argile

alluviale de I’Extréme-Nord Cameroun.
3.8 Composition chimique.

La composition chimique en ¢lément majeurs des fractions brutes et activées de
I’argile alluviale sont présentées dans le tableau 3.4. Il se dégage de ce tableau que la silice

(Si0,) est le composant le plus abondant, suivi de I’alumine (Al,O5) et de I’oxyde de fer

(Fe»03) dans tous les échantillons, mais les proportions sont variables.

La fraction sableuse (A50) présente une forte proportion 60,7% comparativement a la
fraction argileuse (A02) avec 46,4%. A contrario la fraction A02 posséde une proportion
d’alumine 22,9% supérieure a celle de la fraction A50. La fraction A50 contient donc une
forte quantité de quartz comparativement a A02. Les proportions de Fe,Os sont presque

équivalent dans les deux échantillons.

Le traitement a 1’acide chlorhydrique 0,5M entraine une augmentation de la proportion
de silice et d’alumine, ceci peut étre attribué au lessivage du fer et des cations échangeables

Mg%, Ca" et Na' notamment. Le lessivage du fer indique qu’une partie de ce fer est inclus
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dans la structure de 1’argile et ’autre partie se trouve sous forme d’hématite ou d’hydroxyde
de fer. C’est cette seconde partie qui est lessivée au cours de I’attaque acide, ce qui montre
que le K n’est pas un cation échangeable dans cette étude, mais fait plutdt partie de la

structure des argiles.

Les autres oxydes présentent des valeurs relativement faibles ; la présence d’éléments
a des faibles quantités comme MgO, Na,O, K,0 et MnO indique I’existence de la smectite, de
I'illite et des feldspaths. Le rapport Si0, / ALO; est supérieur a 2 pour les fractions A50 ce
qui indiquerait la présence de quantités notables de quartz dans ces matériaux, La PF de la
fraction A02 (16,5%) est légerement supérieure aux valeurs rencontrées pour les argiles
kaolinitiques (12 a 15%) (Caillere et al., 1982 ; Caillere et al., 1989 ; Abba et al., 2001 ;
Saikia et al., 2003), ceci est conforme au fait qu’on a un mélange de kaolinite et de smectite.
La faible PF de la fraction A50 (9,45%) résulte de la dilution des phases argileuses par le
quartz et les feldspaths (57% d’argiles).

La détermination des éléments en traces (tableau 3.4) montre leur présence majoritaire
dans la fraction argileuse brute ou traité a 1’acide, ce sont Ba (1396 ppm), Ce (161,8 ppm), Cr
(104 ppm), Rb (134,6 ppm), Sr (244,9 ppm), V(121,9 ppm), Zn (103,6 ppm), Zr(342 ppm).
Par ailleurs on observe I’absence de cadmium, antimoine, indium, d’arsenic (< LD pour A50),
et de tres faibles quantités de Bi (0,222 ppm), de Cu (24,15 ppm) et de Pb (22,5792 ppm) ; ce
qui permet leur possible utilisation en dépollution des eaux usées contenant les métaux lourds
et aussi dans les papeteries (Ekosse, 2001). Enfin, ces matériaux ne peuvent pas étre utilisé
comme charge dans les industries plastiques a cause de leurs teneurs en Mn, Fe, et Cu

supérieures a 5 ppm (Ekosse, 2000 ; 2001) et surtout de leur proportion en sable élevé.

Enfin, nous remarquons que les variations du pourcentage des ¢léments en traces sont
influencés par le traitement acide. Il ressort de cette observation qu’il n y a pas d’impact
sensible et qu’il n y a pas libération des métaux en quantité significative. Associés aux phases
esolubles/échangeables nous observons une forte quantité du Ba et Sr et une faible quantité de

As, Be, Ce, Co, Cu, Dy, Er, Gd, Lu, Nd, Ni, Pr, Sm, Tb, U, Y, Zn.

La faiblesse des rendements d’extraction entre A50 et A02 s’explique par le fait que
I’hydratation et la perte de fine entre ces deux fractions ne sont pas les mémes. L’attaque

acide a peu d’effet de dissolution, nous observons seulement de 1’échange avec des H'.
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Par ailleurs 1’activation acide augmente le pourcentage des éléments suivants : Cr, Cs,
Ge, Hf, Nb, Rb, Sn, Ta, Th, W. En général, le comportement des traces est le méme entre la
A02 et la A50, on pourrait conclure que les éléments sont essentiellement liés aux argiles ; au

moins pour les phases solubles.

Tableau 3.3: Composition chimique (¢léments majeurs).

Echantillons(%) Si0, ALO; Fe; O3 MnO MgO CaO Na,O K,O TiO, P,Os PF  Total

A02 46.37 (2288 | 921 |0.04 |1.27 {087 |0.56 |1.05]1.26 [0.08 | 16.5|100.0
A02A 47.06 | 23.44 1949 |0.03 |1.01 [0.19 |0.16 |1.01]1.29 {0.09 |16.3 |100.0
A50 60.66 | 17.04 | 5.88 |0.09 |0.75 |0.77 {094 |3.18 |1.34 | 0.06 |9.45| 100.1
AS0A 61.94 | 17.27 | 591 |0.06 |0.58 |0.34 | 0.77 |3.29 |1.41 | 0.06 | 898 | 100.6

Note PF: Perte au Feu.
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Tableau 3.4: Analyse des éléments traces des matériaux étudics (résultats exprimés en ppm ;

LD = valeur inférieure a la limite de détection)

Eléments A02 A02A AS0 AS0A
As 1,319 1,236 <L.D. 1,233
Ba 717 384,5 1396 1160
Be 4,619 3,452 2,922 2,079
Bi 0,237 0,241 0,222 0,237
Cd <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Ce 120,5 113,5 161,8 156,3
Co 19,6 17,77 18,74 12,61
Cr 1344 1374 104 106,7
Cs 4,581 4,628 3,213 3,312
Cu 39,95 35,39 29,62 24,15
Dy 6,613 5,456 7,098 5,391
Er 3,279 2,751 3,725 2,965
Eu 2,403 1,955 2,386 1,71
Ga 34,97 35,77 24,01 24,16
Gd 8,491 6,781 8,645 6,181
Ge 1,826 1,884 1,392 1,468
Hf 3,644 3,81 8,821 8,957
Ho 1,193 0,981 1,32 1,031
In 0,109 <L.D. <L.D. <L.D.
La 75,82 64,76 67,14 51,39
Lu 0,497 0,416 0,565 0,48
Mo 0,887 1,052 0,782 0,785
Nb 28,25 28,25 29,24 30,45
Nd 61,27 50,48 59,46 42,33
Ni 62,62 61,77 42,77 36,48
Pb 25,977 22,5792 37,105 32,614
Pr 16,78 13,93 15,87 11,67
Rb 104,8 105,4 130 134,6
Sb 0,213 0,233 0,236 0,234
Sm 11,24 9,192 11 7,799
Sn 4,207 4,338 3,329 3,364
Sr 156,6 76,36 2449 200,1
Ta 2,145 2,2 2,312 2,439
Tb 1,212 0,989 1,265 0,927
Th 20,28 20,47 22,58 24,32
Tm 0,479 0,397 0,547 0,455
U 5,146 3,968 5,197 4,2
\% 130 121,9 106,2 106
W 1,47 1,531 1,399 1,502
Y 34,66 27,86 37,87 28,59
Yb 3,188 2,676 3,68 3,073
7Zn 103,6 96,45 77,15 53,75
Zr 137,2 141,1 342 340,6

N.B : L.D. est de 1 % pour les oxydes; pour les traces, elle est de 5 % sur les valeurs supérieures a 100 ppm, de

10 % au voisinage de 50 ppm et peut atteindre 50 % pour 10 ppm.
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3.9 Capacité d’échange cationique (CEC).

La CEC de la A02 est de 62,3 meq/100g (tableau 3.5), proche de la valeur
généralement reportée dans la littérature pour les smectites (Tsai et al, 2002) (60 -150
meq/100g). La faible valeur de la CEC de la fraction A5S0 a comparer a la fraction A02 est due
a sa faible proportion en smectite de type 2 :1. En effet le quartz et la kaolinite contribuent

peu a la CEC des échantillons.

La CEC de I’argile activée (A02A) ne représente que 33% de la CEC de 1’échantillon
initial (A02). Cette diminution de la CEC traduit la conversion d’une partie de la smectite en
gel de silice, ce qui est compatible avec le fait que les concentrations en ions Na®, Ca®" et

2+ . \ \ : L
Mg ne représente a peu pres que le tiers de leur valeur initiale.

Les pH des échantillons bruts sont respectivement de 9,2 a 9,5 pour la fraction A02 et A50
respectivement (tableau 3.5) ; I’argile alluviale est basique. Apres activation acide, le pH de
I’argile alluviale chute a 4,9. Cette baisse du pH traduit le remplacement des cations

interfoliaires par des ions H'" au cours du traitement acide.

Tableau 3.5: CEC (cations échangeables) des argiles naturelles et pH.

Echantillons Ph CEC CEC (UV) Na' K Ca™ Mg
(chem) meq/100g (mg/) (mg/) (mg/) (mg/1)
meq/100g

A02 9,2 58,4 62,2 37,0 6,2 63,4 17,1

A50 9,5 30,5 34,4 16,1 2,9 35,5 8,6

A02A 4,9 21,2 243 12,5 1,7 24,8 6,5

Note Chem: dérive de ’analyse chimique et la position des cations. UV: dérive de la mesure

de concentration de cobaltihexamine par spectroscopie UV-visible.
3.10 Mobilité électrophorétique.

L’évolution de la mobilité électrophorétique des particules d’argiles en fonction du pH

et pour différentes concentrations de 1’électrolyte (NaNOs3) est présentée sur la figure 3.10. &=
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f(pH). Les mobilités électrophorétiques ont été déterminées sur les échantillons de
granularités inférieures a 2um. Pour des tailles supérieure, les particules décantent dans la

cellule de mesure, la détermination de la mobilité électrophorétique devient alors impossible.

La charge des particules d’argiles est négative quelque soient le pH, la force ionique et
le traitement acide. Une telle évolution de la mobilité électrophorétique des particules de
smectite de type 2 :1 avec le pH et la force ionique a été observée par différents auteurs
(Bouras, 2003 ; Thomas et al., 1999 ; Delgado et al., 1986). Ces auteurs ont par ailleurs
démontré que cette évolution est commune aux smectites de type 2 :1 de CEC inférieure a 100

meq/100g.

Une observation attentive de la figure 3.10 révele que la mobilité €lectrophorétique des
particules d’argiles décroit 1égérement avec le pH quand la force ionique est de 10 M ou 107
M. En revanche, lorsque la force ionique est de 107 M, la mobilité électrophorétique est
constante entre pH 2 et 8, puis croit pour les pH supérieurs a 8. L’activation acide induit une
augmentation de la mobilité électrophorétique en milieu tres acide, cependant I’amplitude de
ce phénomene diminue avec la force ionique. Cette évolution de la mobilité électrophorétique
peut s’expliquer par le fait que le traitement acide provoque le remplacement des cations
bivalents Ca®’, Mg2+ notamment par les ions H'. En milieu trés acide les protons H'
neutralisent les charges négatives des feuillets de la smectite de type 2:1, on a donc
augmentation de la mobilité électrophorétique. A pH élevé et a forte force ionique, les ions
Na' remplacent les ions H', 1’argile revient a peu prés a sa configuration initiale, alors la
mobilité électrophorétique approche celle de I’argile naturelle. De plus 1’activation acide a
forte force ionique est a I’origine de la saturation des surfaces et il n y a pas d’échange tandis

qu’a faible force ionique il y a déprotonnation.

143



Chapitre 3 : Résultats et Discussion

1
—_
~

[ ]

LA
© o
T
T

-20 - © —
21 *

2.2 - .

o+
I

S
+

+eo
+

23 . — + o

Mobility (um/s/V/cm)
[
+ 0
<&
+
[

24 . —
25 L o

_26 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 | 1 | 1 | 1 | 1

pH pH

Figure 3.10: Evolution de la mobilité électrophorétique en fonction du pH de I’argile

alluviale a concentration variable de 1’électrolyte o: 10" M5 0:10° M 5 +: 10° M.

3.11 Propriétés texturales.

L’étude texturale des argiles alluviales de I’extréme-Nord Cameroun a été réalisée par
volumétrie point par point d’adsorption - désorption d’azote (figures 3.11), qui rend compte
des surfaces externes. Les isothermes tracées dans le plan pression relative/quantité adsorbée
(P/Py — Qads) sont toutes de type IV de la classification de I'ITUPAC. Elles présentent une
hystérése qui se ferme a des pressions relatives supérieures ou é€gales a 0.40, qui indique la
présence d’une mésoporosité ouverte. Par ailleurs, la présence d’une branche verticale bien
marquée au début de I’isotherme d’adsorption suggere que ces argiles sont microporeuses.
Ceci est confirmé par 1’observation des courbes en coordonnées t-plot (figure 3.12) qui

montrent bien 1’existence des micropores.

Les valeurs numériques déduites des isothermes d'adsorption sont reportées dans le
tableau 3.7. La constante énergétique (C), la surface spécifique de chaque échantillon ont été
déterminés par traitement BET. Le volume microporeux, la surface micropores et la surface

hors micropore ont été déterminés par la méthode du t-plot.

La surface spécifique de la fraction A02 (103,6 m*/g) se trouve dans la gamme des
valeurs généralement admises dans la littérature pour les smectites de type 2 :1 a 1’état naturel

(40-100 mz/g par la méthode BET ; et de ’ordre de 600-800 mz/g par la méthode au bleu de
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méthyléne). Cette valeur est pratiquement le double de la surface spécifique de la fraction
AS50, cette différence de surface spécifique est ici aussi due a la proportion de quartz et
d’argile dans les deux fractions (valeur calculée = 54 % d’argile dans A50). L analyse DRX et
I’analyse chimique ont montré que la fraction A50 avait une forte proportion de quartz par
rapport a la fraction A02, et le quartz est connu pour avoir une tres faible surface spécifique
(inférieure & 1 m?/g). Parallélement la surface spécifique et le volume des micropores sont
plus élevés pour A02 que pour AS50, ce qui montre qu’ils sont portés par I’argile contenue
dans les échantillons. La surface hors micropores €levée des échantillons suggere qu’ils
peuvent étre mis en ceuvre dans 1’élimination, par adsorption, des impuretés contenues dans

unc cau.

Le traitement des fractions par une solution d’HCl a 0,5M réduit la constante
énergétique C des deux échantillons, fait généralement observé pour des surfaces protonnées
(Villiéras, communication personnelle). Cependant on n’observe pas de modification
significative de la surface spécifique ni du volume des micropores. Certes plusieurs auteurs
(Nguetnkam et al., 2005 et 2007) ont observé une augmentation de la surface spécifique et du
volume microporeux au cours du traitement de la smectite de type 2 :1 par un acide minéral.
IIs ont attribué ces observations a la présence de silice amorphe provenant de la lixiviation, au
moins partielle, des couches octaédriques des argiles. Toutefois il faut souligner que ces
auteurs ont utilisé des solutions acides de concentrations supérieures a 0,5N et des temps de

contact supérieurs a celui mis en ceuvre ici.

En définitive I’attaque acide n’entraine pas de modification de surface spécifique, ce
résultat est compatible avec la faible évolution chimique telle que déduite des analyses des

éléments en traces.
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Tableau 3.6: Surface spécifique, Microporosité (t-plot).

Echantillons Constante C  SS BET Surfaces hors Surfaces Volume
BET 5 micropore micropores micropores
(m“/g) 5 s 3
(m/g) (m/g) (cm’/g)
A02 215 103.6+1.0 81.8 26.0 0.0091
A02A 162 101.1+1.1 82.1 21.5 0.0076
A50 337 56.0 £1.0 44.0 15.0 0.0053
A50A 239 52.3+0.9 42 .4 12.0 0.0042

Note SS: Surface spécifique.
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Figure 3.11 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote obtenue par volumétrie point par

point, a 77K pour a) fraction argileuse (A02) et la fraction sableuse (A50) b) traitement acide

de la fraction argileuse (A02A) et la fraction sableuse (A50A). @: A02 ; 0: A50
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Figure 3.12 : Courbe de t-plot de la fraction inférieure a 2um (A02) de I’argile alluviale de

I’extréme-Nord Cameroun.
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3.12 Analyse minéralogique quantitative

Les analyses de caractérisation précédentes présentent des résultats concordant quant a
la teneur de 50% en argile dans la fraction A50, qui se justifie par le rapport de rendement
d’extraction entre la AS0 et la A02. Le rendement calculé par la granulométrie est de 57%,
54% par la BET, 55% par la CEC et 59% par ’analyse thermique. Cette concordance indique
que la fraction argileuse A02 extraite de I’échantillon A50 est répresentative de 1’ensemble de
la fraction argileuse initialement présente.

L’étude minéralogique quantitative de la fraction A02 donnera une image réaliste de la
fraction réactive de 1’échantillon. Nous savons que notre matériau contient de la kaolinite
désordonnée et des interstratifiés smectite/kaolinite. On peut proposer une analyse
minéralogique quantitative de la fraction active en titant parti des analyses EDS couplées aux
photos MET. Le rapport Si/Al suivant les pourcentages atomiques des éléments obtenus a
I’annexe 3.1 a permis de recenser les différentes phases présentes dans 1’argile alluviale. A
I’aide de ces mémes donnés on a tracé un diagramme ternaire Al-Si-Fe (Cf. Figure 3.14) qui
permet de faire ressortir les compositions des quelques minéraux accessoires et de montrer
que pour la A02 I’ensemble des analyses se situe sur une droite de mélange entre pdles purs :
une kaolinite (représenté par le point d’analyse A2005, dont le rapport Al/Si est le plus faible)

et un pole pur smectite (représenté par le point d’analyse A2004).
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Figure 3.13 : Diagramme ternaire Al-Si-Fe dess analyses ¢lémentaires obtenues en EDS au
MET sur particules des échantillons A02 (A) et AO2A (m).

Ces analyses permettent de proposer une formule structurale pour la kaolinite : Si,
Al;gs Fepps Os (OH)4 , avec une teneur non négligeable en fer qui est en accord avec le
caractere désordonné observé en spectroscopie infrarouge. De plus ces analyses permettent de
proposer une formule structurale de la smectite : (Siz42 Aloss)wra Alog7 Feoos Mg 0,17 O1o
(OH), (C")os.

Pour aboutir a ces calculs plusieurs hypothéses ont été posées : TiO, est considéré
uniquement sous forme d’anatase ou de rutile (Cf. Figure 3.2) et n’est pas pris en compte dans
les formules structurales ; le fer est structural et exclusivement trivalent; la composition
octaedrique a été 1égerement corrigée par rapport aux valeurs calculées et la composition
totale ayant été ramené de 1,92 a 2 (total théorique par 2 maille). De plus d’autres hypotheses
sont : les analyses élémentaires en Na et K sont probablement sous estimées, probléme

classique de volatisation d’éléments sous le faisceau et ne sont pas pris en considération dans
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les calculs ; ’analyse de la CEC montre que tout le Ca échangeable correspond a la quantité
totale en Ca de I’échantillon (feuillets calciques hydratables), que 75% du Mg est en position
structurale et que moins de 10% de potassium est échangeable ce qui est compatible avec la
présence des feuillets fermés et une possible contribution du microcline ; le point choisi
comme podle smectite de référence sur le diagramme ternaire Al-Si-Fe est pur et ne contient
pas de feuillet de kaolinite. La smectite calculée présente un double caractere beidellite-
smectite avec une charge tétracdrique de 0,58 supérieure a la charge octaédrique de 0,17.
C’est donc une smectite haute charge, ce qui est compatible avec un caractere partiellement
gonflant en présence de K' parmi les cations échangeables.

A partir des compositions élémentaires des pdles purs, on peut calculer le pourcentage
de smectite dans chaque particule interstratifiée. La figure 3.14 présente la répartition en
fréquence obtenue a partir de 27 particules des deux échantillons A02 et AO2A. 1l ressort de
cette observation qu’il y a une famille d’interstratifiée autour de 20% de smectite issu du

calcul et une famille équilibrée entre kaolinite et smectite (distribution large).

OADZ & ADZA

LN 10

5% 159% 25% 35% 45% 55% 65% 75% 8E% 95%  100%
% de smectite

Figure 3.14 : Répartition en fréquence de la famille argileuse.

Les formules structurales de smectite et de kaolinite ayant été établies, il est possible
d’estimer une proportion minéralogique quantitative (Tableau 3.7) en faisant comme
hypothese que le feldspath et ’oxy-hydroxyde de fer sont en quantité négligeables ; ce qui

n’est pas le cas pour le quartz visible en DRX. On estime ainsi, par moindres carrés, la
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quantité¢ de quartz, de kaolinite et de smectite a partir des teneurs en Si, Al, Mg et Fe de

I’analyse chimique du tableau 3.3. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 3.7

avec une marge d’erreur de 3 a 5% pour le quartz, la smectite et la kaolinite.

Tableau 3.7 : Proportion minéralogique quantitative des phases présentes dans 1’argile

alluviale.

A02 Pourcentage
quartz 5
kaolinite 38
smectites 46
TIO, 1
autres 1
hydratation 9
Total 100

La perte de masse calculée lors de la deshydroxylation du mélange est de I’ordre de

7,3% (Tableau 3.8) ce qui est compatible avec les résultats de TG de I’ordre de 8%.

La CEC théorique sur produit déshydratée est de 96 meq/100g ce qui est largement

supérieure a la CEC mesurée autour de 62 meq/100g (Cf. Tableau 3.5).

Tableau 3.8 : Calcul de la perte en masse et de la CEC

Masse
molaire Dm
(g/mol) % théorique % |CEC
Quartz 0,09 60 5 0 0 0 0
Kaolinite 0,14 260 38 13,9 5,2 2 1
Smectite 0,12 402 46 4,5 2,1 186 86
89 | total 7,3 | CEC tot 87
DM sur
sec 8,1 | CECsec 96
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Ce dernier résultat confirme qu’il existe des feuillets non gonflants dans A02 tel que
suggéré par la forte charge structurale calculée pour le pole smectite sur le diagramme
ternaire. Le rapport de CEC indique que le pourcentage de feuillets non gonflant est de 1’ordre
de 35%.

En définitive, de toutes ces observations, on a une distribution trés hétérogene des
rapports kaolinite-Smectite (Figure 3.13) et des teneurs en potassium trés variables (annexe
3.1).

3.13 Conclusion partielle.

Il ressort de nos travaux que l’argile alluviale de la région de 1’extréme-Nord
Cameroun mise en ceuvre dans cette étude est essentiecllement constitué de smectite (beidellite
a haute charge), de kaolinite, de quartz et de trés peu d’illite. Ses propriétés texturales,
physicochimiques et électriques sont conformes a une forte teneur en smectites. Les travaux
de Nguetnkam et al., (2005, 2007, 2010) et Ekodeck, (1976) ont montré que les argiles de
type 2 :1 sont les principaux minéraux contenus dans les vertisols de la région de I’extréme-
Nord du Cameroun. L’argile étudiée présente donc des propriétés cohérentes avec ces

précédentes travaux.

Les smectites, du fait de leurs propriétés de gonflement et de leurs capacités d’échange
cationique, font partie des minéraux les plus utilisés pour 1’adsorption des matieres dissoutes
en solution ; on peut donc espérer que ’argile alluviale par ses caractéristiques et sa charge
superficielle globalement négative peut étre utilisée pour I’adsorption des métaux lourds des

eaux usées du Cameroun.
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Chapitre 4 : Résultats et Discussion

CHAPITRE 4 : ADSORPTION DES METAUX LOURDS PAR LES

ARGILES ALLUVIALES.

Ce chapitre traite des phénomenes d’adsorption entre les métaux lourds des eaux usées
et I’argile alluviale de I’extréme-Nord Cameroun. Pour mieux comprendre I’interaction entre
les cations métalliques et la surface de I’argile, c’est-a-dire sans tenir compte de la présence
d’impuretés telles que les matiéres organiques, nous avons préparé au laboratoire, des
solutions modeles de nitrates de cuivre, de plomb, de chrome et de mercure (Cu(NOs3),.3H,0 ;
Pb(NO3), ; Hg(NOs), ; Cr(NO3)3.9H,0), respectivement, dont les concentrations avoisinnent
celles mesurées dans les eaux usées rejetées au Cameroun. Le travail a été effectué sur deux
fractions de matériaux extraits, A02 (fraction argileuse) et A50 (la fraction sableuse) ; ces
fractions ont subi de traitement acide a froid. Les tests d’adsorption ont été effectués suivant

le protocole décrit au chapitre 2 (Cf. paragraphe 2.5).

4.1 Cinétique d’adsorption des métaux lourds.

La figure 4.1 montre la cinétique d’adsorption des cations métalliques Cu®" ; Pb*" ;
Cr’" et Hg*" par unité de masse d’argiles a pH=5,5 et a 30°C.

Pour chacun des quatre métaux, la quantité adsorbée augmente rapidement en fonction
du temps puis devient constante. L’équilibre est atteint au bout d’environ deux minutes. Ce
résultat suggére qu’il existe une bonne affinité¢ entre 1’argile et les ions métalliques utilisés.
Les quantités adsorbées a 1’équilibre varient cependant; ces valeurs sont de 70umol/g,
80umol/g, 100pmol/g et 140pmol/g respectivement pou le mercure, le chrome, le plomb et le
cuivre. Sachant que la CEC de A50 est 350umol/g, pour le cas du plomb, du cuivre et du
mercure on a une valeur de 175 pmol/g et celui de chrome de 120 umol/g. Ces quantités
adsorbées pour chaque ion métallique sont inférieures a la CEC. La répartition entre CEC
structurale et de bordure n’étant pas connue, la CEC considérée ici est la CEC totale.

Divers travaux concernent 1’adsorption des métaux lourds sur différents matériaux,
cependant les temps nécessaires pour atteindre 1’équilibre sont supérieurs a ceux obtenus ici
[Miranda-Trevino et Coles, (2003) ; Morendo-Pirajan ef al., (2011) ; Vengris et al., (2001)].
Nos résultats sont cependant conforme a ceux de Potgieter et al., (2006), qui ont étudié

I’adsorption des Pb(II), Cu(II), Ni(II) et Cr (VI) sur les palygorskites.
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Figure 4.1 : Cinétique d’adsorption des cations métalliques sur la fraction 50um.

4.2 Isothermes d’adsorption des métaux lourds.

L’étude cinétique a montré que le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption des
métaux lourds sur I’argile alluviale est inférieur a 5 minutes, la température n’influence pas le
phénomeéne d’adsorption et le pH pour une bonne rétention se situe dans le domaine de 2,5 a
5. Les isothermes d’adsorption ont été construites en respectant un temps d’équilibre de 30
minutes, une température de 30°C et un pH=5.5.

La figure 4.2 a représente les isothermes d’adsorption du Cuivre sur les fractions 2 um
et 50 pm, respectivement. Quelque soit la fraction considérée, 1’adsorption du Cu®" est trés
forte a faible concentration résiduelle, ce qui indique une forte affinité entre le cuivre et
I’adsorbant. A des concentrations résiduelles de Cu®" inférieures a 5,0 pmol/L, les capacités
d’adsorption du Cu®" sur les fractions 2um et 50pm sont égales, au-dela de cette
concentration, D’adsorption de Cu®" par la fraction 2um est beaucoup plus forte
comparativement a la fraction 50um, cependant les deux isothermes tendent a la saturation
pour une concentration supérieur a 70pmol/L.

Les isothermes d’adsorption du plomb par les argiles ont les mémes caractéristiques
que les isothermes d’adsorption du cuivre (figure 4.2 b) on note notamment que la fraction
2um adsorbe plus de Pb*" que la fraction 50pm. Cette différence peut étre attribuée a la plus
forte proportion de smectite dans la fraction 2um (46%). L’analyse cristallochimique a
montré en effet que la fraction de S0pm possédait une forte proportion de quartz, or le quartz
du fait de sa faible surface spécifique et de sa faible porosité n’est pas en général un bon

adsorbant.
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Figure 4.2 Isothermes d’adsorption du Cu?" et du Pb*"

Les isothermes d’adsorption du Chrome (Cr3+) et du Mercure (Hg%) montrent que ces
cations ont peu d’affinité avec la surface des argiles (figures 4.3a et 4.3b). Il apparait d’une

part, que ces conditions ne permettent pas la saturation du Cr’" et d’autre part entre 0-
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50pmol/L une plage de latence du Hg®" ensuite une adsorption progressive sans atteindre un
palier de saturation. On peut remarquer cependant que ce phénoméne est plus important pour
I’adsorption de Cr’* que pour I’adsorption de Hg”". On peut également souligner qu’il y a une

influence de la fraction sur ’adsorption du Cr’" et du Hg”" tout comme ’observation faite

précédemment.
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Figure 4.3: Isotherme d’adsorption du Cr'etdu Hg2+.

4.3 Effet de 1a température et du pH sur I’adsorption des cations métalliques.
La figure 4.4 présente 1’effet de la température sur 1’adsorption par la fraction S0um
des sels de Cu®’; Pb*"; Cr'' et Hg2+, le temps d’agitation étant de 1h et le pH fixé a 5,5. Les

quantités de métaux adsorbées varient peu avec la température. Nous remarquons que ces
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valeurs sont inférieures a la CEC de chaque métal, mais nous notons que dans le cas du
cuivre, du plomb et du mercure les quantités adsorbées sont respectivement de 140pumol/g,
100pmol/g et 70pmol/g, soit 2/3 de la CEC. De plus, la quantité de chrome adsorbé est de
80umol/g, soit 3/2 de la CEC.
De méme, la variation du pH (figure 4.5) influence peu I’adsorption de Cu®", Pb*"et
Cr’" sur le matériau (excepté aux pH de précipitation de chaque métal). Pour Hg*" on observe,
a I’inverse, une réduction quasi linéaire de la quantité adsorbée avec le pH. Cette réduction est
cependant faible, elle est inférieure a 20% lorsque le pH passe de 3 a 9 (figure 4.5).
Le tableau 4.1 présente la répartition des espeéces en solution aqueuse en fonction du pH
pour les quatre ions métalliques étudiés. Il ressort de cette observation que le pH de
précipitation de cuivre couvre la plage de 6 a 8, de 7 a 8 pour le plomb, de 7 a 9 pour le
chrome et au dela de 10 pour le mercure. Compte tenu des variations de spéciation avec le
pH, pour une bonne adsorption de ces métaux le pH doit étre acide c’est-a-dire dans la

zone 2,5-5.
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Figure 4.4: Effet de la température sur 1I’adsorption des 4 sels métalliques.
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Figure 4.5 : Effet du pH sur I’adsorption des cations métalliques.

Tableau 4.1 : Diagramme de répartition des espéces en solution aqueuse en fonction du pH

pour le Cr(III), Pb(II), Cu(II) et Hg(II).

Ions métalliques
" Pb2" crr Hg2+
pH de | 6-8 7-8 7-9 Supérieur a 10
précipitation
pH d’adsorption | 2.5-5 34
pH de modele 2-7 2-6 2-5 2-8
Espéces en | Cu®" Pb*"* cr’ Hg**
solution
CuOH" PbOH" [Cr(OH)]*" [Hg(OH)]"
Cu(OH), [Pb(OH);] [Cr(OHy)] [Hg(OH)]
Cuy(OH),*" [Pb(OH);] [Cr(OH);]
[Pby(OH3)'] [Cr(OH)4]

4.4 Influence de ’activation acide sur ’adsorption des cations métalliques.

La figure 4.6 a), b), ¢) et d) présente I’influence de 1’activation acide des échantillons
d’argile sur leurs capacités d’adsorption du Cu®", Pb*", Cr’* et Hg*". L’activation acide
change I’isotherme d’adsorption de Cu®" de la parabole a I’hyperbole ce qui dénote une
réduction de Daffinité de Cu®" pour la surface de I’argile. La réduction de 1’affinité du Cu®**
pour la fraction A50 activée (A5S0A) est moins marquée que pour A02A. On releve également
que pour les fortes concentrations résiduelles les capacités d’adsorption de AS0A et de A02A
sont comparables. Contrairement au Cu®’, I’activation de I’argile ne modifie pas les formes

des isothermes d’adsorption du plomb (figure 4.6 b), cependant les quantités adsorbées par
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I’argile activée sont inférieures a celle, de 1’argile non activée, quelque soit la fraction

e . 3+ 2+ I . :
considérée. En ce qui concerne le Cr” et Hg~ 1’activation acide ne modifie pas de facon

notable la forme des isothermes, ni les quantités adsorbées.
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Figure 4.6 : Influence de ’activation acide sur ’adsorption des cations métalliques par la
fraction argileuse (<2pum) et la fraction sablonneuse (<50pm).
Cette figure ci montrerait des classes de sites homogenes sur fond d’hétérogéneité

avec une chute d’affinité trés marquée pour la fraction sableuse.
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4.5 Co-adsorption des métaux lourds.

La figure 4.7 présente les quantités de Cu®" adsorbées en présence de Pb>" ou de Cr’".
Il ressort de cette observation que la présence du Pb*" ou du Cr’* n'a pas d'influence notable
sur l'adsorption du Cu*". De méme la présence de Cu®" ne modifie pas de fagon sensible les
quantités de Pb>" ou Cr’" adsorbées. On peut donc & priori conclure que ces différents cations
ne s'adsorbent pas sur les mémes sites et donc les mécanismes mis en jeu sont différents.

Par ailleurs la quantité adsorbée en situation de compétition est plus élevée (de I’ordre
de 120pmol/g) que I’adsorption individuelle des cations de I’ordre de 90pmol/g pour le cuivre
seul, 80umol/g pour le plomb seul, de 70 pumol/g pour le chrome seul. L’effet de compétition
influence la capacité d’adsorption des métaux lourds. Cette observation suggere une forme

d’adsorption coopérative, peut étre sur des précipités de surface.
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Figure 4.7 : Isotherme de sorption entre le Cu®" et le Pb*" et entre le Cu®" et le Cr' ;
conditions de manipulations: m= 1g; C= 80 mg/L ; A50; [Cu, Pb, Cr] ; t= 30" ; T=30°C ;
pH=5,5; V=0,035L.

4.6 Modélisation des isothermes.

Les <équations de Langmuir, Dubinin-Radushkevich (D-R), Freundlich, sont

régulicrement utilisées pour modéliser les isothermes d’adsorptions des solutés en phases
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aqueuses (Yacoumi & Tien, 1995). Nous avons donc appliqué ces équations a nos données

expérimentales (Tableau 4.2). Les formes linéaires de ces équations sont les suivantes :

Ce 1

. Ce
- Langmuir ; — = +
EMUIL: S @ ™ 7m(@) | Knpm (@)

- Freundlich ; In[n(g)] = In() + %lﬂ[ﬁ'ej

- Dubinin-Radushkevich ; In[n(g)] = In[nn(g)] -Pe*

Ou Ce est la concentration a 1’équilibre, n(g) la quantité (umole) par g a I’équilibre, ny,(g) la
quantité (umole) par g a la monocouche, K la constante de Langmuir, A une constante qui
indique la capacité d’adsorption de 1’adsorbant, n une constante qui indique ’affinité entre

I’adsorbant et 1’adsorbat, € est le potentiel de Polanyi, dont la formule est
€= RTIn (1 + é) ; P est relative a la capacité d’adsorption.

Les coefficients de déterminations obtenues pour les modeles de Langmuir et de
Dubinin-Radushkevich, sont inférieurs a 0,9, ceci montre que ces modeles ne sont pas
applicables a I’adsorption des métaux lourds aux concentrations utilisées. La compatibilité des
résultats obtenus ici avec le modele de Freundlich, est conforme avec une hétérogénéité de
surface. Elle permet notamment de constater qu’il existe différents types de sites d’adsorption
pour le méme cation et le méme adsorbat.

Les valeurs de n du parametre de Freundlich sont presque toutes inférieures a 1, ce qui
implique une faible affinité entre les métaux lourds et I’argile.

De plus ce que nous devons retenir, ces parametres n’ont pas de sens physiques

comparables pour cette étude.
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Tableau 4.2: Coefficients corrélation pour les modeles de Langmuir, Dubinin-Radushkevich
(D-R), Freundlich et paramétres de Freundlich pour 1’adsorption des cations métalliques sur

les échantillons d’argiles brutes et activées.

Coefficients de détermination (R?) Parameétres de Freundlich
Echantillon Langmuir |D-R Freundlich |n A
Cu'/A02 0,96 0,83 0,92 0,37 2,5
Cu" /A50 0,93 0,65 0,66
Pb" /A02 0,51 0,95 0,94 0,61 9,4
Pb'"/A 50 0,16 0,78 0,87 0,75 11,3
cr''/A02 0,92 0,84 0,91 0,32 0,1
Cr'"/A50 0,79 0,70 0,94 0,60 0,4
Hg" /A02 0,61 0,64 0,90 0,62 0,02
Hg "/A50 0,60 0,69 0,92 0,67 0,03
Cu'/A02A 0,16 0,82 0,90 0,83 0,09
Cu'' /A 50A 0,68 0,78 0,89 1,96 3,7
Pb" /AO2A 0,58 0,79 0,93 1,21 7,0
Pb'/A 50A 0,96 0,68 0,94 1,61 5,5
Cr' /A02A 0,81 0,66 0,85 0,26 0,09
Cr"/A50A 0,73 0,83 0,92 0,40 0,07
Hg' /A02A 0,35 0,71 0,90 0,53 0,005
Hg"/A50A 0,78 0,80 0,73

4.7 Interprétations et discussion.

Différents mécanismes ont €té¢ proposés pour 1’adsorption des métaux lourds sur les
argiles et autres adsorbants. On distingue notamment I’échange ionique, I’interaction
¢lectrostatique et la complexation de surface (Berber-Mendoza et al., 2006 ; Hizal et Apak,
2006 ; Moreno-Pirajan et al., 2011 ; Faur-Brasquet et al., 2002 ; Bhattacharyya et Gupta ,
2008 ; Strawn et al., 2004, Rivera-Utrilla et Sanchez-Polo, 2011 ; Yan et al., 2008). Tous ces
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modeles prennent en compte la structure, la texture et les propriétés superficielles des
adsorbants d’une part et la taille, la charge et le degré d’hydrolyse des cations métalliques en
solutions d’autre part.

Le diagramme de répartition des especes en solution aqueuse en fonction du pH pour
le Cr(III), Pb(II), Cu(Il) et Hg(II) est donné (Tableau 4.1) 1’adsorption de ces ions métalliques
a été effectué a des pH inférieurs a leur pH de précipitation respectif. Les especes ioniques

que nous avons en solutions sont les suivantes :

> Pour le Cr(I1D) : C>*, [C(OH)]*", [C{(OH),]" et [C(OH)]
> Pour le Cu(Il) : Cu*", [Cu(OH)]" et [Cu(OH),]

> Pour le Pb(IT) : Pb >, [Pb(OH)]" et [Pb(OH),]

> Pour le Hg(IT) : Hg*", [Hg(OH)]" et [Hg(OH),]

L’argile alluviale est constituée de kaolinite et de smectite ; pour la smectite les unités
cristallographiques TOT (2 :1) sont continues dans les directions a et b mais sont superposées
les unes sur les autres dans la direction cristallographique c. La charge globale des smectites
est négative. Cette charge a 1’état naturel est compensée par les cations échangeables
(Bhattacharyya and Gupta, 2008a, 2008b ; Thomas et al., 1999; Delgado et al., 1986). Ceci
donne la possibilité a I’eau et autres molécules de s’insérer dans les feuillets et de provoquer
une expansion dans la direction ¢ lors de [I’hydratation des cations interfoliaires
(Bhattacharyya and Gupta , 2008).

Au chapitre précédent, il est apparu que ’argile alluviale mise en ceuvre ici a une
charge négative méme apres traitement acide et que les cations échangeables sont notamment
Ca2+, Na+,Mg2+ et K'.

La trés faible influence du pH sur I’adsorption du Cr’*, Pb*", Cu®" et Hg*" indique que
la contribution de I’interaction électrostatique a I’adsorption de ces cations est négligeable ou
constante. En effet, si cela avait été le cas, I’augmentation du pH aurait entrainé une
augmentation des charges négatives permettant une augmentation des quantités adsorbées,
d’autant que la charge nominale des cations métalliques diminue quand le pH croit. Pour le
chrome, cuivre et le plomb les quantités adsorbées sont indépendantes du pH, ce qui suggere
que c’est I’échange avec les cations interfoliaires qui prédomine. Pour le mercure on observe
une réduction de 30% des quantités adsorbées lorsque le pH augmente. On peut donc
logiquement envisager une contribution de I’interaction électrostatique a 1’adsorption de Hg”"
ou un changement de spéciation du mercure en solution. Cependant ce phénomene peut-étre

associ¢ a d’autres comme I’échange cationique et 1’agrégation en surface d’hydroxydes.
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La forme des isothermes d’adsorption du Hg*" indique une faible affinité entre cet ion
et la surface de la smectite pouvant étre lié au fait que pour ce métal le pH expérimental est le
plus éloigné du pH de précipitation de I’hydroxyde. Ce qui montre que le mécanisme
d’adsorption est le méme. Seules les quantités changent en lien avec la chute de la CEC.

Les isothermes d’adsorption de Cu”" et Pb*" montrent qu’il y a une forte affinité en ces
deux cations et la surface de I’argile. Cette affinité se manifeste par des quantités élevées
d’ion adsorbées pour des concentrations résiduelles tres faibles (figure 4.5). L’activation acide
de Dargile entraine une réduction importante de sa capacité d’adsorption du Pb** et du Cu*".
On en déduit que I’échange cationique est I'un des mécanismes d’adsorption du Pb** et du
Cu”" sur des argiles mises en ceuvre dans cette étude. Au chapitre précédent on établit que le
traitement des échantillons avec des solutions diluées (0,5M) d’acide chlorhydrique conduisait
a une réduction des cations échangeables sans modification significative de la structure et de
la texture. La différence de capacité d’adsorption des deux échantillons ne peut étre attribuée
qu’a la baisse de la CEC de l’argile activée. Le mécanisme d’échange cationique est
régulierement évoqué pour 1’adsorption des métaux lourds sur les argiles (Bhattacharyya et
Gupta, 2008 ; Mirando-Trevino et Coles, 2003).

En somme toutes les valeurs de la quantité adsorbée sont en dessous de la CEC dans le
cas de ces quatre métaux lourds. Or dans la mesure ou on est relativement loin des pH de
précipitation, ce n’est pas un phénomene de précipitation mais un probleme d’échange
cationique qu’on observe sur les smectites. Ceci pourrait étre vérifié en analysant les cations
liés au CEC présent dans le surnageant apres le phénoméne de 1’adsorption.

En définitive I’utilisation d’un adsorbant sous forme de poudre pour dépolluer les eaux
usées contenant les métaux lourds est donc une solution potentielle. Mais la difficulté a
séparer la phase liquide du matériau apres adsorption nécessite des méthodes trés cotiteuses
pour le contexte Camerounais. L’objectif de récupérer facilement 1’adsorbant nous a poussée
a explorer la piste de formulation des pellets frittés a diverses températures dont la cohésion

dans I’eau garantit une récupération facile de 1’adsorbant.
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CHAPITRE 5: ADSORPTION DES METAUX LOURDS PAR LES
BOULETTES D’ARGILES ALLUVIALES.

L'étude de I'évolution, au cours de la cuisson, de la structure des matériaux argileux, de
leurs propriétés physico-chimiques et mécaniques a été indispensable pour la mise en ceuvre
de ces matériaux dans l'adsorption des métaux lourds. Il s'agit notamment de :

e relier les modifications minéralogiques induites par le traitement thermique a leurs

propriétés physiques (aspect, masse, cohésion...).
e ¢évaluer les capacités d'adsorption de métaux lourds de diverses formulations de boulettes.

Pour mener a bien ce travail la fraction A200 (pour sa facilit¢ d’extraction) a été
utilisée. Pour la quantité argile-eau on avait un ratio de 65g/20ml. Ces boulettes formulées ont
¢té séchés a 35°C a I’étuve, ensuite ils ont subi un traitement thermique a différentes

températures : 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C et 1000°C.

5.1 Caractérisation des boulettes d'argile

5.1.1 Les diffractogrammesX des boulettes d’argile naturelle

L’annexe 5.1 montre I’évolution des diffractogrammes X au cours de la cuisson ; le
tableau 5.1 présente I’évolution de la composition minéralogique qui en est déduite. Trois
phases cristallines sont présentes quelque soit la température de cuisson: le Quartz, le
microcline, et I’albite. La kaolinite présente dans 1’argile naturelle, ne disparait totalement
qu’a 600°C, ce qui est élevé ou traduit que les cuissons n’ont pas été effectuées jusqu’a
I’équilibre. On note 1’apparition, de ’hématite, de la cristobalite et de la mullite a 1000°C.
L’albite et le microcline sont des feldspaths. Ils sont stables a haute température, d’ou leur
présence dans I’argile cuite a 1000°C. On note que des 700°C, se forme un feldspath
potassique qui est réassimilé par la suite.

L’apparition d’hématite (Fe,O;) atteste de la recristallisation du produit de
déshydroxylation des hydroxydes de fer. On peut faire I’hypothése que ces phases
commencent a apparaitre aux températures supérieures a 600°C.

La disparition de la kaolinite est dii a sa transformation en mullite et en silice libre ;
(Kamseu et al., 2007 ; Lahsini ef al., 1998). Lahsini et al., (1998) ont montré qu’a 1000°C une
partie du Quartz est transformé en cristobalite et en tridymite. Le pic peu marqué a 4,04 A sur

le diffractogramme-X peu étre attribué a la cristoballite ou aux plagioclases.
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Tableau 5.1: Evolution des différentes phases minérales déduites des DRX de D’argile

alluviale de I’Extréme-Nord Cameroun.

Ne Minéral Température (°C) dA)
400 | 500 | 600 | 800 | 1000
1 | Quartz X X X X X 3,35
2 |Microcline X X X X X
3 | Albite X X X X X
4 | Kaolinite X X X
5 |Calcite X
6 | Smectite X X X X X 4471 2,49| 1,67
7 | Hydroxyde de fer X
8 | Hématite X 2,21
9 |pyroxene X
10 | Mullite X 3,398(5,394 2,207
11 | Tridymite X 14,04
12 | Cristobalite/Plagioclases X 14,051(2,49 | 2,8

X : indique la présence de ce composé a la température indiquée

5.2 Suivi de la perte de masse au cours de la cuisson

Dans ’optique de mieux maitriser les phénomenes qui ont lieu, nous avons d’abord
effectué des expériences avec des mélanges de minéraux purs puis avec de I’argile naturelle.
A cet effet, deux échantillons ont été utilisé. Il s’agit d’'un mélange a 50% en poids de
kaolinite pure et de la bentonite pure, puis d’un mélange a 50% en poids de kaolinite et de
poudre de verre.

La courbe de perte de masse du pellet kaolinite-bentonite a la forme d’un sigmoide
(figure 5.1). On observe un premier palier entre 400°C et 500°C, et un second palier entre
800°C et 1000°C. Entre 500°C et 800°C, la pente de la courbe est trés forte. Ceci implique
qu’a une petite variation de la température correspond une forte perte de masse. Le palier
situ¢ entre 400°C et 500°C survient apres la perte de masse due au départ de I’eau physisorbée
(80°C-150°C), et au départ de I’eau disposé€e dans 1’espace interfoliaire de la bentonite. La
perte de masse entre 500°C et 800°C correspond a la déshydroxylation des argiles, cette perte

de masse ici équivaut a 8,63% de la masse totale. Au-dela de 800°C, il n’y a plus de perte de
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masse notable, les transformations qui ont lieu correspondent a des transitions de phases avec
la formation de nouveaux minéraux tel que la métakaolinite, la mulite, la cristobalite, etc...
Ces minéraux ont été effectivement identifiés sur le diffractogramme-X.

L’évolution de la perte de masse du pellet kaolinite-poudre de verre est identique a
celle du boulette kaolinite- bentonite. Cependant la perte de masse (4,5%) du premier
représente environ 50% de la perte de masse enregistré pour le second. La faible perte de
masse de la boulette kaolinite-poudre de verre peut étre attribuce a 1’absence d’eau structurale
pour la poudre de verre, contrairement a la bentonite.

L’allure de la courbe de perte d’eau de 1’argile alluviale est intermédiaire entre un
sigmoide et une parabole. Ceci est probablement dii au fait que ’argile naturelle est un
mélange composite a des proportions variables de kaolinite, smectite, illite, quartz et
feldspaths (Cf. chapitre III, sur la composition de I’argile naturelle).

La formule de la kaolinite étant Al4(Si40,0)(OH)s, elle peut perdre 4 molécules d’eau
par déshydroxylation. En utilisant les masses atomiques des €léments présents, le pourcentage
de masse théorique que peut perdre la kaolinite pure par déshydroxylation est de 14% (masse
de 4 moles d’eau sur la masse totale de la kaolinite).

Avec le méme raisonnement, on obtient une perte de masse théorique de 5% pour la
montmorillonite. On s’attend donc a ce qu’un mélange constitué¢ de 50% de kaolinite et de
50% de montmorillonite en masse ait une perte de masse finale de 9.5%. D’apres les résultats
de cette expérience, la perte de masse mesurée a partir de 500°C est de 7.4% (apres
soustraction du pourcentage d’eau physisorbée, soit 8.63%-1.23%). Ces deux pourcentages
sont relativement proches. La différence observée peut éEtre attribuée aux erreurs
expérimentales mais peut-étre aussi a la méthode qui suppose qu’il n’y a pas d’interaction
entres les constituant du mélange.

Le pourcentage de perte de masse théorique de la kaolinite étant de 14%, on s’attend a
ce qu'un mélange constitué de 50% de kaolinite et de 50% de poudre de verre en masse perde
7% de sa masse. Or, a la fin de ’expérience le pourcentage de masse perdu ne dépasse pas

4%.
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Pertes de masse des pellets d'argile dues
a la cuisson
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Figure 5.1: Perte de masse des boulettes de trois constitutions différentes pour des cuissons a

différentes températures.

Le pourcentage de perte de masse entre 500°C et 1000°C est de méme ordre de
grandeur pour les boulettes de kaolinite - verre et les boulettes d’argile naturelle (3.84% et
3.15% respectivement) alors qu’il est bien supérieur pour les boulettes de kaolinite et
bentonite (7.4%). Le comportement de 1’argile naturelle est donc plus proche de celui du
mélange constitué pour moitié de minéraux argileux et pour moitié de non hydratées que de
celui d’un mélange constitu¢ uniquement de minéraux argileux. La capacité d’échange
cationique du matériau argileux du Cameroun a permis de déduire que sa teneur en minéraux
argileux serait d’environ de 1/3 de la masse totale (Cf. chapitre III), ceci peut également

expliquer sa faible perte de masse a la cuisson.

5.3 Stabilité de boulettes frittées.

Les boulettes sont destinées a 1’adsorption des métaux lourds dans 1’eau, aussi il est
nécessaire de vérifier leurs tenues dans 1’eau. L’objectif étant d’éviter les opérations de
filtration comme dans le cas des poudres d’argile naturelle.

Pour chacune des trois compositions de boulettes utilisées au cours de I’expérience, les
tableaux suivants (Tableau 5.2, Tableau 5.3 et Tableau 5.4) donnent 1’aspect du surnageant
ainsi que 1’état des boulettes plongées dans 1’eau distillée au bout de 48 heures. Un surnageant
trouble signifie que des particules de la boulette ont été¢ mises en suspension. Lorsque les

boulettes sont intactes au bout de 48 heures, leur résistance mécanique est évaluée par
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pression entre les doigts. Si la boulette est fragile c’est qu’elle a été déstabilisée par 1’action

de I’eau et s’elle ne I’est pas c’est qu’elle a conservé sa solidité apres trempage dans ’eau.

Figure 5.2 : Aspects d’une boulette de kaolinite et bentonite cuite a 500°C et d’une boulette

de kaolinite et bentonite cuite a 600°C), apres 48h d’immersion dans 1’eau.

e Boulettes constituées de 50% de kaolinite et de 50% de bentonite en poids

Tableau 5.2 : Etat des boulettes composées de 50% de kaolinite et 50% de bentonite en masse
et cuites a différentes températures plongées dans I’eau distillée pour différents temps de

contact.

Observations au bout de 48 h
Caractéristiques de la boulette

Surnageant | Boulette

Amas  plastique,  partiellement
Trouble (de

Kaolinite + bentonite, séché a 60°C | désagrégé, de taille a peu prés deux
couleur
pendant 2 jours (¢chantillon KB 0) fois plus importante que le pellet de
blanche)
départ

o . _ Boulette totalement désagrégée en
Kaolinite + bentonite, cuit a 400°C | Légérement )
. ' particules fines déposées dans le
pendant 5 min (échantillon N°1) trouble
fond du pot

Boulette totalement désagrégée en
Kaolinite + bentonite, cuit a 500°C | Légerement
) ) particules fines déposées dans le
pendant 5 min (échantillon N°3) trouble
fond du pot

Kaolinite + bentonite, cuit a 600°C | Limpide Couche externe de la boulette
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pendant 5 min (échantillon N°5) craquelée et décollée, centre de la

boulette craquelée et fragile

Kaolinite + bentonite, cuit a 700°C | . ) )
_ ) Limpide Boulette intacte mais fragile
pendant 5 min (échantillon N°7)

Kaolinite + bentonite, cuit a 800°C
Limpide Boulette intacte, solide
pendant 5 min (échantillon N°9)

La boulette seche et les boulettes cuites a 400 et 500°C se désagrégent rapidement
lorsqu’elles sont plongées dans 1’eau. La boulette cuite a 500°C se désagrege totalement en 3
minutes alors que la destruction des deux autres est plus lente. Elle commence par la couche
extérieure puis gagne peu a peu le centre de la boulette au fiir et a mesure de son hydratation
(Figure 5.2).

Pour les boulettes cuites a 600, 700 et 800°C on distingue des bulles d’air qui s’échappent,
traduisant I’entrée d’eau a l'intérieur du matériau argileux. Les craquelures sur la boulette
cuite a 600°C sont visibles au bout de 20 minutes.

e Boulettes constituées de 50% de kaolinite et de 50% de poudre de verre en poids
Tableau 5.3 : Etat des boulettes composées de 50% de kaolinite et 50% de poudre de verre en

poids et cuites a différentes températures plongées dans I’eau distillée pour différents temps

de contact.

Observations au bout de 48 h
Caractéristiques de la boulette

Surnageant Boulette

Kaolinite + verre, séché a 60°C Boulette totalement désagrégée
pendant 2 jours (échantillon KV | Légérement trouble | en particules fines déposées

0) dans le fond du pot

o ) Boulette totalement désagrégée
Kaolinite + verre, cuit a 400°C )
. ) Légerement trouble | en particules fines déposées
pendant 5 min (échantillon N°2)
dans le fond du pot

Boulette totalement désagrégée
Kaolinite + verre, cuit a 500°C
Limpide en particules plus grossieres
pendant 5 min (échantillon N°4)
déposées dans le fond du pot

Kaolinite + verre, cuit a 600°C | . .
_ ) Limpide Boulette entiere et solide
pendant 5 min (échantillon N°6)
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Kaolinite + verre, cuit a 700°C | ) )

) ) Limpide Boulette enticre et solide
pendant 5 min (échantillon N°8)
Kaolinite + verre, cuit a 800°C | ) )

) ) Limpide Boulette enticre et solide
pendant 5 min (échantillon N°10)
Kaolinite + verre, cuit a 900°C | . .

) ) Limpide Boulette enticre et solide
pendant 5 min (échantillon N°12)
Kaolinite + verre, cuit a 1000°C | . .

) ) Limpide Boulette enticre et solide
pendant 5 min (échantillon N°14)

La boulette séche et la boulette cuite a 400°C se désagrégent en quelques minutes
apres avoir été plongées dans I’eau. La désagrégation de la boulette seche s’accompagne de
nombreuses bulles d’air. La boulette cuite a 500°C évolue également tres rapidement : des
craquelures apparaissent en quelques minutes sur I’extérieur du pellet, puis 1’ensemble se
craquele. Pour les boulettes cuites a 600, 700, 800, 900 et 1000°C, on distingue des bulles

d’air tres fines qui s’échappent, traduisant I’entrée d’eau a I’intérieur du matériau argileux.

Figure 5.3 : Aspect d’une boulette de kaolinite et poudre de verre cuite a 400°C et d’une

boulette de kaolinite et poudre de verre cuite a 500°C, apres 48h d’immersion dans 1’eau.
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e Boulettes constituées d’argile naturelle
Tableau 5.4: Etat de boulettes composées d’argile naturelle et cuites a différentes

températures plongées dans I’eau distillée pour différents temps de contact.

Observations au bout de 48 h
Caractéristiques de la boulette

Surnageant Boulette

Argile naturelle, séchée a 35°C Boulette totalement désagrégée
pendant 2 jours (échantillon AC | Légeérement trouble | en particules fines déposées

0) dans le fond du pot

) _ Boulette totalement désagrégée
Argile naturelle, cuite a 400°C ) )
. ) Légeérement trouble | en particules plus grossieres
pendant 5 min (échantillon AC 1)
déposées dans le fond du pot

Argile naturelle, cuite a 500°C

pendant 5 min (échantillon AC 2 | Limpide Boulette intacte mais fragile
bis)
Argile naturelle, cuite a 600°C | ) .
_ ) Limpide Boulette intacte et solide
pendant 5 min (échantillon AC 3)
Argile naturelle, cuite a 700°C | . .
_ ) Limpide Boulette intacte et solide
pendant 5 min (échantillon AC 4)
Argile naturelle, cuite a 800°C
_ ) Limpide Boulette intacte et solide
pendant 5 min (échantillon AC 5)
Argile naturelle, cuite a 900°C | ) _
Limpide Boulette intacte et solide
pendant 5 min (échantillon AC 6)
Argile naturelle, cuite a 1000°C | . .
Limpide Boulette intacte et solide

pendant 5 min (échantillon AC 7)

Lorsqu’elles sont placées dans ’eau, la boulette seche et la boulette cuite a 400 °C se
désagrégent instantanément. Des bulles d’air s’échappent de toutes les boulettes
immédiatement apres qu’elles aient ét€¢ plongées dans 1’eau sauf pour la boulette cuite a

1000°C.
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Pour les boulettes d’argile naturelle, qu’on souhaite utiliser comme adsorbants,
I’expérience de tenue dans I’eau a été conduite sur une durée plus longue. Au bout d’une

semaine, les boulettes cuites a 600, 700, 800, 900 et 1000°C sont toujours intactes et solides.

Figure 5.4 : Boulette d’argile naturelle non cuite en cours de désagrégation et aspect d’une

boulette d’argile naturelle cuite a 500°C et laissée 48h dans 1’eau apres pression mécanique.

e Interprétation des observations :

Lorsqu’une boulette seche, le retrait capillaire rapproche les feuillets argileux et les
forces de capillarité augmentent assurant la cohésion mécanique de la boulette dans 1’air. Si la
boulette est plongée dans ’eau, les forces osmotiques, dues a la forte concentration de cations
compensateurs entre les feuillets ou en surface latérale des particules (kaolinites comme
smectite), ’emportent sur la capillarité et la boulette se réhydrate. La réhydratation osmotique
tend a éloigner ces particules les unes des autres, les forces capillaires attractives deviennent
plus faibles et la boulette se désagrége (Figure 5.4). C’est ce qui a été observé pour les
boulettes séches des trois compositions différentes. La réhydratation de la montmorillonite
entraine son gonflement par hydratation des cations interfoliaires. Ceci explique 1’aspect
différent de la boulette de kaolinite et bentonite, qui est celui qui contient la plus grande
proportion d’argile gonflante (smectite).

Lors du frittage, le départ des groupements OH entraine un partage d’éléments entre
les particules argileuses, autrement dit des points de cohésion physique au sein de la boulette.
Cette cohésion s’oppose aux forces osmotiques lorsque la boulette est plongée dans 1’eau. Au

début du processus de déshydroxylation, les points de cohésion sont trop peu nombreux pour
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lutter contre la désagrégation de la boulette, mais celle-ci se fait en particules plus grossiéres
(Figure 5.3). Lorsque la déshydroxylation est plus poussée, les points de cohésion permettent

de maintenir la boulette entiére.

La diminution de la résistance mécanique des boulettes est un inconvénient pour
I’utilisation des boulettes comme adsorbant. En effet, 1’adsorption des métaux lourds étant
lente d’un point de vue cinétique pour les boulettes, ils devront étre en contact avec I’eau a
traiter pendant un temps relativement long et seront slirement soumis a des contraintes
mécaniques. L’enjeu sera donc de trouver le meilleur compromis entre résistance mécanique
dans I’eau et capacité d’adsorption.

En définitive, au bout d’une semaine, les boulettes d’argile naturelle du Cameroun
cuits a 600, 700, 800, 900 et 1000°C sont toujours intactes et solides, et seront utilisées
comme adsorbants pour la suite de notre étude de 1’épuration des eaux usées chargées en

métaux lourds.

5.4 Capacité d’adsorption des métaux lourds par les boulettes d’argile naturelle.
5.4.1 Cuivre

La figure 5.5 représente ’isotherme d’adsorption du Cuivre sur les boulettes d’argile
naturelle (BAN) cuits a 600°C, 700°C et 800°C. Quel que soit la température de traitement a
I’argile naturelle, I’adsorption du Cu®" augmente avec sa concentration résiduelle en solution
et atteint un palier pour des concentrations résiduelles supérieure a 350umol/L. Cependant,
BAN 600°C adsorbe plus de Cu? que BAN 700°C et BAN 800°C. L’isotherme d’adsorption
du Cu®" varie donc en fonction du traitement thermique appliqué a I’argile naturelle et de la
concentration de la solution. L’adsorption de Cu®" pour BAN 600°C passe de 12,6pmol/g a
48,7umol/g et I’équilibre est atteint a une concentration de 400pumol/l. De plus BAN 700°C
présente une quantité adsorbée de Cu®" de 13,4umol/g a 46,1pumol/g et BAN 800°C une
quantité¢ adsorbée sensiblement égale aux précédentes de 12,4umol/g a 39umol/g et
I’équilibre est atteint tout de méme a 400pmol/l.

D’une maniére générale, on observe une nette réduction de Iaffinité du Cu®" avec
I’argile cuite comparativement a I’argile naturelle (Cf. chapitre 4). Ceci se manifeste par la
forme de I’isotherme et par les quantités adsorbées. Comparativement a la quantité de Cu®”
adsorbée a la figure 4.3, nous remarquons que le traitement thermique a influencé la capacité

d’adsorption de I’argile.
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Figure 5.5 : Isotherme d’adsorption du cuivre par des boulettes frittées.

5.4.2 Plomb

La figure 5.6 représente I’isotherme d’adsorption du Pb** sur les BAN 600°C, 700°C
et 800°C. L’adsorption augmente de facon quasi linéaire avec la concentration résiduelle. Les
trois isothermes (BAN 600°C, BAN 700°C et BAN 800°C ) présentent des allures similaires.
On peut toutefois noter que BAN 600°C et BAN 700°C adsorbent mieux que BAN 800°C, le
chauffage entraine donc une réduction des quantités adsorbées. De plus, ces isothermes
semblent proche de la capacité de saturation (bien que la CEC de A200 pour le plomb soit de
120pumol/g) ceci étant, il reste de la CEC, donc la smectite n’est que partiellement transformée

a 600°C et probablement plus ou moins trés peu de smectite a 800°C.
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Figure 5.6 : Isothermes d’adsorption du plomb par des boulettes frittées.

5.4.3 Chrome

La capacité d’adsorption du Cr’" est plus importante sur la BAN 600°C et BAN 700°C
que sur la BAN 800°C a des concentrations variant de 0,0 a 255 pmol/L (figure 5.7). Les
isothermes d’adsorption du Cr’” sur les BAN 600°C et BAN 700°C présentent globalement la
méme allure avec deux phases: une faible augmentation a faibles concentrations de (0,0
pmol/L-100pmol/L) et une augmentation exponentielle a concentrations élevées de
(100pmol/L-255umol/L). Nous notons que la quantité adsorbée varie en fonction du
traitement du traitement thermique, a 600°C suivant la concentration on observe une quantité
adsorbée de Cr’" de 8,9umol/g a 54pmol/g ; BAN 700°C de 8pmol/g a Bumol/g et BAN
800°C de 7,5umol/g a 27umol/g. Ces quantités adsorbées sont proches de la CEC qui est
80pmol/g dans le cas du Cr'*. L’adsorption maximale s observe a des concentrations variant

entre 150 et 255 umol/L.
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Figure 5.7 : Isotherme d’adsorption du chrome par des boulettes frittées.

5.4.4 Etude comparative de capacité d’adsorption entre les boulettes et les boulettes
broyées

La figure 5.8 présente une étude comparative de la capacité d’adsorption des boulettes
d’argile naturelle (BAN) et des boulettes d’argile naturelle broyées (BANB) a différents
traitement thermique entre 500°C et 1000°C. Il ressort de cette analyse que le BANB adsorbe
mieux le Pb" que le BAN ; on note en effet un pourcentage d’adsorption sensiblement égal a
100% pour le BANB quel que soit la température de traitement. Le pourcentage de Pb*"
adsorbé pour le BAN varie de 81% a 69%.

Cette différence d’efficacit¢ entre le BANB et BAN peut étre attribuée aux
phénomeénes de diffusion. En effet les boulettes étant de taille plus élevée que les poudres, la
diffusion des ions est plus difficile et méme plus limité dans les boulettes. L’augmentation de
la température de frittage donne probablement une porosité moins connecté¢ donc une

diffusion des cations moins facile.
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Figure 5.8 : Etude comparative de la capacité d’adsorption des boulettes et de la poudre des

boulettes d’argile naturelle.

5.5 Interprétations des résultats.

Les capacités d’adsorption des boulettes entiéres ou broyées sont toutes inférieures a celle
de I’argile naturelle qui n’a pas subi de traitement thermique. Cette différence est due a la
modification des propriétés structurales et superficielles de 1’argile pendant la cuisson. En
effet la cuisson de ’argile entre 500°C et 1000°C entraine une modification de la structure par
la déshydroxylation des feuillets d’argile suivie de la formation d’autres minéraux de structure
plus compacte tel que la mullite ou la cristobalite. Une fraction des minéraux de départ est
donc détruite. Par ailleurs 1’argile cuite perd ses propriétés gonflantes, ce qui est susceptible
de réduire sa capacité d’adsorption en solution. Au chapitre 4, on a proposé comme autre
mécanisme d’adsorption des métaux lourds 1’échange cationique avec les cations interfoliaires
et de bordures. La déshydroxylation modifie la structure de 1’argile qui ne présente plus de
CEC structurale ce qui réduit donc fortement la capacité de rétention des métaux lourds.

La cuisson a causé une perte de capacité d’adsorption de 5 mol/g (différence entre
boulette broyée et argile crue en poudre). Pour ces températures, le traitement thermique a
donc pour effet de réduire la capacité d’adsorption. Pour expliquer la baisse de capacité
d’adsorption due au traitement thermique, on peut faire ’hypothese que les métaux lourds
n’ont pas eu le temps de diffuser suffisamment pour atteindre les sites situés au cceur de la

boulette pendant la durée de I’expérience. Ce sont les sites de I’extérieur de la boulette qui ont
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adsorbé les métaux lourds, c’est donc comme si une partie de 1’adsorbant n’avait pas été
sollicitée.

Les boulettes entieres conservent une bonne capacité d’adsorption (80% d’efficacité en
moyenne). La capacité d’adsorption de la boulette cuite a 1000°C est inférieure, mais reste
tout de méme relativement efficace. On peut formuler deux hypotheses pour expliquer ces
résultats : soit les phases créées par frittage a haute température ont aussi une bonne capacité
d’adsorption des métaux lourds, soit la durée de cuisson était trop courte pour permettre un

frittage de 1’argile au cceur de la boulette.

En définitive, suite a I’observation de la figure 5.9 qui présente un schéma annoté d’une
boulette d’argile aprés notre étude. Nous remarquons que ce traitement thermique n’a
qu’affecté la peau pour conférer une bonne rigidité lors de sa manutension, mais le coeur est
resté intact (argile avec ses propriétés adsorbantes) pour une bonne rétention des métaux

lourds suivant les normes requises comme on 1’a observée a la fin de cette étude

5 Argile non ransformeée a
I'intérieur (capacicé
d adsorption)

— > Rigidité mécanique

Peau (dure et poreuse)
« Argile déshydroxyléen

Figure 5.9 : Schéma annoté de boulette.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

La pollution de plus en plus importante des eaux au Cameroun incite a rechercher des
méthodes de dépollution faciles a mettre en ceuvre, peu coliteuses et adaptées a notre
environnement. C’est dans cette optique que ce travail a porté sur I’adsorption des métaux
lourds (Cu®’, Pb**, Cr’" et Hg*") par une argile alluviale de la région de I’Extréme-Nord
Cameroun (sous forme de poudre et de boulettes).

Les teneurs des fractions inférieurs a 2um (noté A02), a 50um (noté A50) et a 200um
(noté¢ A200), obtenus apres le fractionnement de 1’échantillon du sol présentent un
pourcentage de distribution de 38%, 67% et de 99%. Le rapport du pourcentage de
distribution entre A50 et A02 donne 55% ce qui indique une bonne séparation de la fraction
argileuse.

Les analyses physicochimiques et spectroscopiques ont permis d’identifier la smectite
comme le minéral principal avec une proportion de 46%, associé a des phases tels que, la
kaolinite a 38%, les autres (interstratifiés...) a 10% et le quartz a 5%. La CEC de la fraction
argileuse est de 62 meq/100g et celle de A50 est de 34 meq/100g. La surface spécifique est de
104 m?/g pour la fraction argileuse qui se trouve dans la gamme des valeurs généralement
admises pour les smectites et de 56 m?/g pour la A50. La charge de surface des particules
d’argiles est négative quelque soit le pH, sa valeur maximale est de 6 2,0um/S/V/cm.
L’activation acide a 1’acide chlorhydrique a 0,5M de la fraction argileuse et de la fraction
inférieure a S0um induit une dilution de 18,9% de la fraction argileuse et de 7,7 % seulement
de la fraction inférieur a 5S0pm. Cette différence de dissolution a I’attaque peut-étre attribuée a
la différence de composition et de granularité des deux fractions et notamment de la stabilité
du quartz. L’argile alluviale traitée a I’acide présente des mémes phases minérales que 1’argile
non traitée. De plus I’attaque acide étant douce comparée aux traitements couramment
rapportés dans la littérature, ce traitement conduit a une protonation de la surface de I’argile
sans pour autant altérer fortement sa structure. La CEC diminue de 62 meq/100g a 24
meq/100g. La surface spécifique reste constante de I’ordre de 104 mz/g a 100 mz/g. La charge
superficielle des particules d’argiles reste négative quelque soit le pH. La caractérisation de
boulettes d’argile alluviale de I’Extréme Nord Cameroun révele les phases cristallines
majoritaires qui sont suivant ces températures de 400°C- 1000°C : la kaolinite, le quartz,
I’albite et le microcline. Au vue de la DRX et de I’IR les phases initiales de ’argile existent

encore au cceur des boulettes alors que le traitement thermique a transformé la périphérie des
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boulettes laissant intacte le cceur. Ce qui a permis de conserver les performances de la
smectite pour la dépollution des eaux usées.

La capacité d’adsorption des métaux lourds de la fraction argileuse est environ deux
fois supérieure a celle de la fraction inferieur a S0pm. Cette différence est attribuée a la faible
teneur en smectite de la fraction inferieur a 50pum. L’affinité¢ de I’argile (quelque soit la
fraction) est forte pour Cu®" et Pb>" et faible pour Hg*" et Cr’" . Le traitement de I’argile par
une solution 0,5M de HCI, modifie peu la surface spécifique, mais réduit de pres de 50% la
capacité d’adsorption des différents métaux louds étudiée ici.

Dans les conditions expérimentales explorées ici, il est apparu que le pH et la
température n’ont pas d’effet notable sur 1’adsorption des métaux lourds par 1’argile alluviale
de ’Extréme-Nord Cameroun. On constate par ailleurs qu’il y a peu d’influence mutuelle des
cations métalliques sur leurs adsorptions.

L’analyse des résultats a permis de proposer un mécanisme d’échange cationique et de
complexations de surface pour 1’adsorption de Cu®’, Pb*" et Cr’", et un mécanisme de
spéciation pour 1’adsorption de Hg*".

Les isothermes expérimentales peuvent étre modélisées par 1’équation de Freundlich
qui prend en compte le caractére hétérogene de la surface de I’argile alluviale.

Dans le souci d’éviter les processus de centrifugation/ filtration trés onéreux pour le
contexte Camerounais apres adsorption des métaux lourds, les boulettes d’argile ont été
formulés et soumis au traitement thermique aux températures comprises entre 400°C et
1000°C. Du point de vue de I’adsorption des sels métalliques, les boulettes traitées a 1000°C
peuvent étre écartées car elles sont moins efficaces que les autres. Les boulettes traitées a
500°C, 600°C, 700°C, 800°C et 900°C ont une capacité d’adsorption de méme ordre. L’étude
comparative de la capacité d’adsorption des poudres et des boulettes montre que pour la
concentration test utilisée la perte d’éfficacité des boullettes est de I’ordre de 20 a 30% par
rapport aux mémes échantillons broyés. L’utilisation facile des boulettes et leur capacité
d’adsorption des métaux lourds montrent qu’elles sont indiquées pour le traitement des eaux
usées.

Toutefois a la fin de cette étude, nous nous proposons de compléter ces travaux. Il
s’agira en effet :

v’ De caractériser les boulettes en effectuant des analyses supplémentaires telles
que : thermiques, texturales, dilatométriques, chimiques, CEC, microscopies...

pour mieux comprendre le mécanisme d’interaction entre les boulettes et les
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métaux lourds ; d’étudier le phénoméne d’adsorption qui se passe a la surface
et au cceur des boulettes ;

v' D’appliquer ce systéme de traitement a des eaux usées réelles; d’étudier
I’impact de la charge organique des eaux usées ;

v De réaliser une étude de désorption, est-ce que c’est réversible ? pour une
reconcentration des métaux pour un réemploi ultérieur ; faut-il envisager la
stabilisation des métaux lourds dans les boulettes usagées sous forme de
produit haute température (briques en terre cuite ou granulat pour les bétons) ;

v' De déterminer dans quelle mesure les constantes thermodynamiques peuvent

étre déduites des résultats expérimentaux.
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Annexes

Annexe 1.1 : normes camerounaises métaux lourds (la loi n°® 96/12 du 05 aolt 1996).

La présente norme s’applique aux rejets des eaux usées dans les eaux de surface,
souterraines ou marines dans les limites territoriales du Cameroun.
Pollution des eaux :
Tout déversement, écoulement, dépot direct ou indirect d’eaux ou de matiéres et plus
généralement tout fait susceptible d’altérer la qualité des eaux de surface, souterraines ou
marines.
Lorsque le flux maximal apporté par 1'effluent est susceptible de dépasser 15 kg/j de MEST
ou 15 kg/j de DBO ou 45 kg/j de DCO, les valeurs limites imposées a l'effluent a la sortie de

l'installation avant raccordement a une station d'épuration urbaine ne peuvent dépasser :

- MEST : 600 mg/1

- DB05: 800 mg/l
-DCO: 2 000 mg /1
- Azote total (exprimé en N) : 150 mg/l

- Phosphore total (exprimé en P) 50 mg/l
-pH: 6-9

- Température : 30°C

Pour les micro polluants minéraux et organiques les valeurs limites sont les mémes que pour
un rejet dans le milieu naturel.

Tableau 1: Suivi des milieux

Teneur dans Teneur les
Parameétres Différents milieux Milieux spécialement

de rejets protégés
DCO (sur effluent non 200 mg/1 90 mg/1
décanté)
Matieres en suspension 40 mg/1 30 mg/l
totales
DBOS (sur effluent non 50 mg/1 20 mg/1
décant¢)
Azote total 20 mg/1 10 mg/1
Phosphore total 10 mg/1 5 mg/l
Hydrocarbures totaux 50 mg/1 20 mg/1
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Fluor et composés (en F) 100 mg/1 20 mg/1
Chrome et composés (en Cr3) 1 mg/l 0,5 mg/l
Cuivre et composés (en Cu) 1 mg/l 0,5 mg/l
Arsenic et composés (en As) 1 mg/l 0,5 mg/1
Chrome hexavalent 0,2 mg/l 0,2 mg/1
Cyanures 1 mg/1 0,5 mg/1

Tableau 2 : Paramétres micro biologiques de la qualité de I’effluent en fonction de son

MILIEU RECEPTEUR.

Parameétres Unités Domaine Public Domaine public
Maritime Hydraulique

- Coliformes Fécaux Par 100 ml <2000 2000

- Streptocoques Fécaux Par 100 ml 1000 1000

- Salmonelles Par 5 000 ml Absence Absence

- Vibrions cholériques Par 5 000 ml Absence Absence

TABLEAU 3 : NORMES DE REJET DES EFFLUENTS LIQUIDES INDUSTRIELS
DEFINIES PAR TYPES D’INDUSTRIES.

CONCENTRATION
TYPE D’INDUSTRIE POLLUANTS MAXIMALE
ACCEPTABLE
(mg /1)

Matiere en Suspension 15
Phosphate (PO4) 3

Fluor (F) 1

Agriculture pH: 6-9

Ammonium (NH 4) 0.1
Arsenic (AS) 0.1
NO ; 20
Pesticide total 0.1
Matiere en suspension 28

222




Annexes

pH : 6-9
Fer 0.2
Cadmium 0.01
Automobile Nickel 10.05
Cuivre 0.06
Plomb 0.01
Cobalt 0.5
Arsenic 0.1
TYPE D’INDUSTRIE POLLUANTS CONCENTRATION
MAXIMALE
ACCEPTABLE
(mg/l)
Température (°C) 30
PH: 6.5-8.5
Huile et graisse 10
Phénol total 0.5
Amonium (NH4) 0.21
Raffinerie de Pétrole et Sulphide (H2S) 0.2
Pétrochimie Matiére totale en suspension 30
Chrome total 0.3
Chrome 6 <0.1
Plomb (Pb 2+) 0.05
Cadmium <0.01
Cyanure <0.01
Température (°C) 35
PH : 6.5-8.5
Huile et graisse 10
Maticre totale en suspension 30
Exploration et Production |Plomb (Pb * ) 0.05
pétroliére. Cr (V) <01
Zinc (Zn = ) 1
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Cuivre 1.5
Cadmium <0.1
Matiere totale en suspension 30
Phénol <0.5
Zinc <1
Chrome <0.01
Plastic et Synthétique Huile et graisse 10
Fluoride <1
Cuivre <0.05
TYPE D’INDUSTRIE POLLUANTS CONCENTRATION
MAXIMALE
ACCEPTABLE
(mg/1)
MTS 10
pH : 6-9
Fronde Plomb <1
Chrome <1
Zinc <0.1
Huile et Graisse 10
Plomb <1
Chrome total <0.3
Services Zinc <0.1
Matiere totale en suspension <10
Savonnerie Huile et graisse <10
PH : 6-9
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Industrie Sucriére DBO 5 30
Matiere totale en suspension 5
pH : 6-9
Matiere totale en suspension 30
Chrome (3) 2
Chrome (6) 0.1
Matiere flottante non visible a I’ceil nu
Huile et graisse 10
Tannerie Ions chlorure (CI) 50
pH : 6-9
Sulphide 1
Couleur incolore
Odeur inodore
CONCENTRATION
TYPE D’INDUSTRIE POLLUANTS MAXIMALE
ACCEPTABLE
(mg/l)
pH : 69
Matiére en suspension 30
Chrome (6) <0.10
Phénols 0.01
Textile Sulphide 0.2
Coliform 400 NPP /100 ml
Couleur incolore
odeur inodore
Braserie Matiere en suspension 15
pH : 69
Teinture Matiere en suspension 5
Zinc 3
Huile et graisse 15
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Agro-alimentaire Matiere en suspension 15
Huile et graisse 15
Fer et acier pH:55-9
Matiere en suspension 15
Ether soluble 10
Phenol 0.02
NH;3 10
Cyanure 0.1
Huile et graisse 15
Fer 1
Travaux de métaux, de Hg 0.01
revétement et de finition Cu 1
Ni 1
Cr 1
Zn 1
Pb 0.01
Cd 0.01
Sn 1
TSS (Total suspended solid) 15
pH 5.5-9
Mines et métallurgie Solide en suspension 15
pH 5.5-9
Cu <1
Zn <1
Ni <1
Cd <1
Pb <1
Pharmaceutique TSS (Total suspended solid) 25
pH 6-9

Source : Compendium of environmental laws of African countries . Volume VII, pages 248-
255 (UNDP and UNEP, 1998)
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Annexe 1.2 Mécanismes de biodégradation de colorants azoiques sulfoniques par P

chrysosporium et S chomofuscus (Goszczynski et al., 1995).

CH;
HZN—OZSON=NQOH
CH;

Peroxidase e’,H®

H,N— ozs N=N o

/ .

HZN_OZS@ © HZN_OZSON_Né

CH,
Peroxidase e’ Peroxidase e°
CH; CH;
®
H,N—0,S N=N o H,N—0,S N—N o
CH; H,O CH;
H,O0 .
[ H
H
CH; CH,
HZN—OZS—QN=N _
o H,N—0,S N—N o
HO OH
CHj; CH;
CH; cH,
HzN—OZS—< :>—N=NH + o=<:§:o [HzN_Ozs@N=O] + HN;QO
CH; cH,
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Annexe 1.3: Comparaison des méthodes d’adsorption.

ADSORBANTS AVANTAGES INCONVENIENTS

Charbon actif Adapté a tous types de traitement et haute | Cout élevé
efficacité pour de colorants variés

Gel de silice Peut étre généré facilement, effective | Faible capacité d’adsorption, faible
pour les colorants basiques. disponibilité

Alumine activée Grande surface BET, se régéncre | Faible diffusion interne des
facilement particules

Déchets de Adapté a Dbeaucoup les types de | Adsorbe faiblement les

Matiéres organiques : traitement ; faible colt contaminants, peut dégrader la

graines, balle

charbon de bois.

de riz,

qualité microbienne.

Zéolithes Capacité d’adsorption peu modifiée par | Plus cher que le charbon actif
une augmentation de température
Argiles Adsorbe efficacement les contaminants et | Formation de boues, mais peut

peut étre adapté a tous les types de

traitements ; faible cotit

subir une régénération.

Annexe 1.4: Caractéristiques de quelques métaux lourds

Tableau 1.2: Quelques caractéristiques physiques des métaux lourds recherchés.

Elément = Masse atomique Densité  Tf, °C Téb, °C
g/mol

Cr 51,996 7,20 1857420 2672

Cd 112,41 8,65 321 765

Hg 200,59 13,59 -39 356,60

Pb 207,20 11,34 327 1740

Source: Laboratory chemicals, 1984.
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Annexe 1.5: Principaux critéres permettant de distinguer I’adsorption physique de

I’adsorption chimique (Sarrazin et al., 2000)

Caractéristiques Adsorption physique Adsorption chimique
Forces de liaison mises en Liaisons de type Van der Echange électronique entre
jeu Waals adsorbant et adsorbat
Spécificité Non spécifique Spécifique
Réversibilité réversible En général irréversible sauf a

haute température

Chaleur d’adsorption 10-20 40-600
(kJ/mol)
Energie d’activation (kJ/mol) Phénomene spontané,
énergie d’activation faible ou 20-80
nulle
Nombre de couches Peut étre supérieur a 1 <1
adsorbées

Annexe 1.6: Etablissement de I’équation du modéle de Langmuir en considérant une
adsorption solide-gazeuse.

Soient K; et K, les constantes respectives des vitesses de condensation et de
vaporisation. Si P est la pression du gaz, ¢ la fraction de la surface recouverte, alors on a :
K,P(1-0) (1)

La vitesse de condensation est donnée par ¥V ,,,a =

La vitesse de vaporisation est V., = K, & (2)

A I’équilibre,ona: K;,P(1—o)= K,o d’ou ¢ = L L
- K]_F—KZ

. _ ﬂ — Lp
Sion pose b k, 0 aura o= 5g 3)
b désigne le coefficient d’adsorption a I’équilibre.

v . v bP bF

E t = — tient — = =" = ( ) 4

nposant = ;- on obtien vo = 1ebr = V=Vl ; “4)

Ou V est le volume de gaz adsorbé a la pression P; V, le volume de gaz nécessaire pour
recouvrir 1’adsorbant d’une couche monomoléculaire. Cette derniere expression est I’équation
de Langmuir pour I’adsorption d’une monocouche.

< Aux faibles pressions, />>bP ; V= V,bP

> Aux pressions €levées, I<<bP; V=7V,
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<> Aux pressions intermédiaires, V' = KP" (n > 1).

5 s . . _ _t 1
I’équation (4) nous donne : & —ve + e (5)

en multipliant (5) par P, on obtient §= ﬁ + vin (6)

P . 1 s L1 e ER
la courbe ;= J (P) estune droite de pente v et d’ordonnée a 1’origine voF

cette droite nous permet de déterminer Vet b.

Annexe 1.7: Différents types d’isothermes (Lowell., 1979)
<> L’isotherme de type I est caractéristique d’un adsorbant microporeux ou d’une
adsorption chimique, mais 1’on obtient aussi lors d’une adsorption physique limitée a la
formation d’une monocouche d’adsorption.
<> Les isothermes de type II caractérisent un solide non poreux. Cet isotherme

correspond a 1’adsorption des molécules sur une surface plane et traduit la formation d’une

monocouche suivie d’une multicouche.

<> Les isothermes de type III et V dénotent d’un systeme dans lequel les
interactions entre adsorbat et adsorbant sont plus faibles que les interactions adsorbant

adsorbat.

<> L’isotherme de type VI est caractéristique des adsorbants poreux dont les
diamétres de pores sont comprises entre 15-1000 A. L’accroissement de la courbe a haute
pression indique une augmentation du rendement de 1’adsorption lorsque les pores sont

saturés. (Lowell.,1979)

NB : Les modeles développés pour 1’adsorption a I’interface gaz-solide peuvent étre

étendus a des échanges liquide-solide en remplagant la pression (P) par la concentration (C).
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Annexe 1.8 : Schéma illustrant la mobilité des métaux lourds (D’aprés Shallari, 1997).

(a) Statut du métal

« Meétal total >
Meétal dans .
1ae501uﬁ0n" Meétal dans la phase solide

«—JONS LIBRES—) 4——— Métal insoluble ————H|

(b) Mobilifé du métal

L | Métal
Tons :Faiblem,ent ! désorbé | Tons non disponibles pour
solubles | absorbés 1 durantla ! les plantes
! . culture
Meétal dispenible Meétal non disponible
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Annexe 1.9 : Liaisons du mercure et dérivés mercureux et mercuriques (Picot, 2002).

Amalgame : Hg-X
Tl Sn
Cd Na
Pb Au
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Annexe 2.1 : Localisation lieu d’échantillonnage.

107 129
12°
10°
Distribution des vertisols en AFRIQUE
(source: LYON ASSOCIATES Inc, 1971) 8°
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Annexe 2.2 : four tubulaire monobloc de marque Carbolite.

Annexes

Annexe 3.1 : Pourcentages atomiques des éléments obtenus des analyses EDS couplés au
MET (a) A02 & b)A02A).

a) A02
Element A2001 A2002 A2003 A2004 A2005 A2006 A2007
0 63,4 64,24 64,98 64,35 66,04 64,32 56,56
Na 0 0 0 0,1 0 0,01 0
Mg 0 0 0,03 0,96 0 0,36 0
Al 15,48 15,78 15,1 8,3 16,4 12,15 10,5
Si 19,33 18,84 18,39 20,02 17,12 18,67 25,83
K 0,01 0,02 0,08 0,33 0 1,81 6,42
Ca 0,25 0,1 0,15 0,51 0,04 0,25 0,01
Fe 1,54 1,02 1,28 5,44 0,4 2,43 0,68
Total 100 100 100 100 100 100 100
Element A2007 A2008 A2009 A2010 A2011 A2012 A2013
0 56,56 65,05 62,48 62,44 63,83 545 62,44
Na 0 0 0 4,1 0,01 0,04 0
Mg 0 0,34 0,66 0 0,35 0 0
Al 10,5 11,47 3,69 8,72 12,64 10,99 0,72
Si 25,83 19,29 8,04 24,16 19,1 26,33 36,47
K 6,42 0,13 0 0,02 0,07 6,82 0
Ca 0,01 0,58 0,47 0,21 0,52 0,14 0,08
Fe 0,68 3,14 24,66 0,36 3,48 1,18 0,29
Total 100 100 100 100 100 100 100
Element A2014 A2015 A2016 A2017 A2018 A2019 A2020
0 68,08 63,51 62,43 60,65 67,08 61,77 61,47
Na 0,23 0,06 0 0 0 0 0
Mg 0,28 0,2 0,06 0 0,09 0,37 1,61
Al 9,27 11,76 17,36 15,78 11,59 13,35 10,72
Si 14,81 19,5 18,54 19,93 16,23 20,07 17,42
K 0,11 0,18 0,08 1,22 0 0,1 2,51
Ca 438 0,45 0,13 0,14 3,14 0,64 0,16
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Fe 2,85 4,33 1,4 2,27 1,86 3,7 6,11
Total ‘ 100 100 100 | 100 100 100 100
b) A02A

Element S001 S002 S003 S004 S005 S006 S007

O 63,24 64,03 64,69 64,75 64,68 64,69 57,69

Mg 0,12 0 0,18 0,11 0,46 0,22 0,34

Al 14,56 14,76 12,68 13,99 12,32 13,36 14,53

Si 17,35 19,67 18,67 18,93 19,08 19,19 23,02

K 3,41 0,01 0,06 0,08 0,86 0 0,35

Fe 1,26 1,5 3,73 2,04 2,54 2,47 4,01
Total 100 100 100 100 100 100 100

Element S007 S008 S009 S010 S011 S012 S013

O 57,69 64,68 66,22 61 66,78 63,55 61,63

Mg 0,34 0 0 0 0 0 0

Al 14,53 16,42 16,02 8,51 14,91 16,94 9,25

Si 23,02 18,08 16,99 23,5 16,66 18,25 24,74

K 0,35 0 0 6,59 0,03 0,1 0

Fe 4,01 0,82 0,77 0,13 1,6 1,09 0,32
Total 100 100 100 100 100 100 100
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Annexe 5.1 : Spectres de DRX des pellets d’argiles alluviales

ER E

i b

L

£

g [
|- =

AC 400°C

W-‘H.Hmu.lh-m.\ﬂm'-&ﬂ.ﬂ‘mi‘-gh D5 © - S e 5701 5 Ostherantt Dl LpsaFps - Conaton S0045710 17 31 23

4048 [T QU wym - R0d

¥ipo-cead - Calke wyn < CaS03

| ¥l [ - Alte, oicnes - HBARI0H
w001 (- Mamld Thie - APETTI T Hyd

[EHEB02 (1 Afsitohen, islmmdat - KASSH

T B

i §

Isqmun?un

236



237

H{HOIEOIEDY - PR WA - i LI T
i - St e - L orired s
BOTEA * WP D00 i ZEAr e
ECFG - Wb T - LY SR
TR OLOTTROTE RN - e T TRRAIST) W L 5 PR N -, SED0 THE © S00H PUT ¢ DO0E DG« MR IR |

aEot - mEd L

Annexes

demirevd i

ANEE R BEsBETRBERRRREE-

1

:
9,005 DV




Annexes

PESSTS S W JEEN RN VO WS IR

: I

ISR PR e -l L]
I ETET O - wlind w43 LELLLT

£ LR 0L BTPOHE Do - Wl W e - w L RS - SR T TR - B0 PR DYE -, D00 S - S

BEOf - Bjm|i2

b

e
3,008 OV

238



239

EHER0eREN S Wpod Unsalce - () Soatrer V] )
REE T - wEp i WA - ) TR
ECHL - DA e L @ b

) ) . ) i - Ty -4, g
£ BUEE LD RS i - wdgeed v Ling - S LRE -, SO0 TR, SO0 P43 . DODE B Ay 1 Abscusy
BEDg - EEULE

Annexes

EiEEi'i'HEHEEEi'i'i"gmiEE!E!E%EJ'&H;HH:

i
0,00 OV



Annexes

OO MesmO s -] AR
[ RO Hiag ) B e )

e - wiy gy L) G-
OETERE QIEENGRE Ve - aNUT TR0 ML L0 T G- B0 TG 00T U - SOE 0 < S S0

:

2.008 IV

(SRR T T

240



Annexes

[ %.ﬂeﬁé.%ﬂu
{ Mool - whe w1 LT

[ DT s L s - L S

| SRR L £ T - ke RS - () LT [ ]
B - wlh B - L) Gy0L T

L0 NS e - g e s 8 L e - SE0 S L 000 v RS, ST UG - s ey il

BEeg - U2
= B - [}
1 1

i i
R T N ¥

=3 _—._.s.,__.
3 %
 BEE

EIREETRENGEREE RN EaGEREaRRET-
(sunog] un

0,006 OV

241



Annexes

o gt L OS]

DRI - 0] « L BERO S

NOCThE - PR WEY - L) VA

EOERE - BRI ‘SeRsoon - [ SER0ATa]

EC -ali "nang - L S0 o
hwﬂ?ﬂﬂﬂi_u.xﬂ:ﬂlnuuniu.:ﬁlnﬁw..&pﬁ&ﬂn..gﬁ!m;guﬁwiﬂg l..m

I

9,000} DV

RERURE

FEEENE)

fEnoi ury

242



Annexes

Annexe 5.2 : Spectres IR des pellets d’argile alluviale.
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Annexe 5.3 : Photo Intérieur d’un pellet d’argile naturelle cuit a 600°C
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Mademoiselle Henriette ZANGUE ADJIA pour ’obtention

du diplome de Doctorat de I’'Universite de Lorraine (France) et
de Doctorat / Ph.DD de I’Université de Ngaoundéré (Cameroun),
en (Géosciences/Chimie Industrielle et Environnement.

Mademoiselle Henriette ZANGUE ADIJIA a effectué ses travaux de recherche au
Département de Chimie Appliquée de I’Eccle Nationale Supérieure des Sciences Agro
Industrielles (ENSAI), de I'Université de Ngaoundéré, et au Laboratoire Environnement et
Minéralurgie de I’Ecole de Géologie de Nancy sous la codirection respective de Monsieur
Richard KAMGA, Professeur et de Frédéric VILLIERAS, Directeur de Recherche.

Outre !'introduction générale, la conclusion générale et perspectives, et la
bibliographie, le mémoire comprend cinq chapitres, 50 figures, 23 tableaux et d’abondantes
annexes (25 pages).

Dans I'introduction générale, le contexte de la recherche, les hypothéses et les
objectifs du travail sont clairement définis. En effet, I'eau, matiére vitale pour les étres
vivants, est de plus en plus polluée par le développement urbain et industriel, L’étude se
propose alors de mettre au point une méthode de dépollution des eaux usées par adsorption

des polluants et notamment des métaux lourds sur une argile locale de type 2:1.



Dans le chapitre 1, consacré a la synthése bibliographique, la candidate fait une synthése
des données disponibles dans la littérature scientifique et technologique surla pollution
organique et inorganique des eaux par les activités humaines, les procédés de dépollution des
caux, les argiles et leurs utilisations.

Le fractionnement de {’échantillon initial, I’activation des différentes fractions ainsi que
le protocole d’élaboration des boulettes (désignées improprement @ mon avis par ‘pellets’ ou
‘pastilles’ dans le document) d’argile alluviale constituent la premiére partie du chapitre 2

consacré¢ au matériel et aux méthodes. Cette premiére partie est suivie de la description des

nombienses techiiques expérimentales mises en cuvie pour étudier fes propriétés structurates, ——————

physicochimiques, superficielles, morpholoéi;qiié; ot texturales des matériaux élaborés
(diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge 4 transformé de Fourier, analyses thermiques,
analyses chimiques, analyses granulométriques, microscopies électroniques, capacité d’échange
cationique, volumétrie d’adsorption point par point, mesures électrocinétiques, mesures de
surface spécifique). Ce deuxiéme chapitre s’achéve par la présentation du processus d’adsorption
des métaux lourds et des méthodes de dosage des cations.

Dans le chapitre 3 (Minéralogie et propriétés physicochimiques de Iargile atluviale de
PExtréme Nord du Cameroun), la minéralogic et les propriétés physico-chimiques des

fractions argileuse (taille des particules <2pm) et sablonneuse (taille des particules <50pm)

ont été détermindes. Les fractions argileuse et sablonneuse représentent respectivement 38 et
67% de la masse de 1’échantillon du dépbt alluviale. 1. exploitation des diffractogrammes X,
des spectres IR, des images de microscopies électroniques (MEB et MET) révéle que P’argile
alluviale étudiée est multiphasée, poreuse et présente comme principaux minéraux la
montmoritlonite, la kaolinite et Iillite. La CEC de la fraction argileuse (62,3 meq/100g) est
dans la gamme des valeurs généralement reportées pour les montmorillonites. Les cations
échangeables sont essentiellement constitués de Ca™ Na® et Mg?". Les formules structurales
déduites de I'analyse des matériaux bruts sont les suivantes :
[Sis ssAbo sz kel (Al 36 MeooiFe *o,08)aiocta(Mgo,0Fe” 0,51 iroctnsocta] O10(OH)2C a0 35Ka,02 pour la
montmorillonite, Si Al gsFe’0505(0H), pour la kaolinite et
K,H30)(ALMg,Fe)a(Si,AD4010[(OH),,(H20)] pour Pillite. La mobilité électrophorétique de
PPargile brute ou activée est conforme avec une forte présence d’argile de type 2 :1 dans les
échantillons.

Dans le chapitre 4 consacré 4 I'adsorption des métaux lourds (Cu", Pb", Cif et Hg'h
par Pargile alluviale de Pextréme nord du Cameroun brute ou activée, il ressort qu’aux

concentrations mises en ceuvre ici (100mg/L), I'adsorption est trés rapide. En effet le temps
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nécessaire pour atteindre I’ équilibre est inférieur 4 5 minutes. Le pH et la température ont peu
d’effet sur Padsorption de ces cations par les argiles. Les isothermes d*adsorption montrent
que la capacité d’adsorption de la fraction argileuse est supérieure a celle de la fraction
sablonneuse. Cette différence a été attribuée 4 la faible proportion de montmeriflonite dans la
fraction sablonneuse. I.’activation acide, quoique ne modifiant que trés peu la surface
spécifique et la porosité, entraine une réduction de prés de 50% de la capacité d’adsorption
des métaux lourds par les fractions d’argile. Les isothermes d’adsorption du Cu" et du Pb" se

présentent sous forme de parabole alors que celles du Cr" et du Hg" sont plutét des

Hyperboles” Mais elles sont toutes conformes au modéle de Freundlich. Ceci-montre quedes—

sites d’adsorption sont différents suivant le cation. Les mécanismes proposés sont la
précipitation en surface pour Cr' et Hg", Péchange cationique et la complexation de surface
pour le Cul’ et fe Pb. '

Les contraintes de filtration ou de centrifugation aprés adsorption des métaux lourds
par les argiles brutes sous forme de poudre ont conduit & rechercher des formes plus
commodes d’utilisation. Ainsi au chapitre 5 (Adsorption des métaux lourds par les pastilles
d’argile alluviale), des boulettes d’argile cuites 4 des températures comprises entre 400 et
1000°C ont été mises en ceuvre. Le chauffage des boulettes au-delds de 800°C induit la

destruction de la calcite et de 1a kaolinite, la formation de la dolomite, de la cristobalite ou de

la mullite, On observe aussi 4 cette température la présence de I’oxyde de fer et de [’hématite.
Les boulettes obtenues aux températures supérieures & S00°C sont plus stables en solution
aqueuse. Parmi ces boulettes, celles cuites 4 600°C présentent la meilleure capacité
d’adsorption du Cu” et du Pb™. Sa capacité d’adsorption ne représente cependant que 80% de
celle de celle de ’argile brute en poudre. Cette réduction de la capacité d’adsorption a4 Ia
pelletisation a été attribuée a la faible diffusion des métaux lourds & I'intérieure des pellets.

Les chapitres 3, 4 et 5 pourraient bien étre des sous-chapitres regroupés sous un seul
chapitre intitulé « Résultats et discussion », comme figuré sur les hauts de page, chapitre qui
couvrirait au total 56 pages, équilibrant de ce fait les 69 pages du chapitre 1 et les 39 pages du
chapitre 2.

Au total, le travail de thése d'Henriette ZANGUE ADIIA est un trés bon travail, cohérent
et innovateur, dont la densité et la qualité des résultats obtenus ainsi que la démarche
scientifique rigoureuse font de Pensembie une étape déterminante dans I’élaboration de
nouveaux matériaux pour I’élimination des métaux lourds des eaux usées. La facilité d’utilisation

des boulettes, montre que cette technique peu étre mise en ceuvre méme en milieu rural La
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des boulettes, montre que cette technique peu étre mise en ceuvie méme en milieu rural. La
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Rapport sur le mémoire de Doctorat de Madame Henriette ZANGUE ADJIA présenté devant
I’Université de Lorraine et I’Université de Ngaoundéré en vue de I’obtention du grade de
Docteur de PUniversité de Lorraine et de I’Université de Ngaoundéré spécialité

Géosciences/Chimie Industrielle et Environnement

TITRE : Epuration des métaux lourds des eaux usées par les argiles alluviales de ’extréme-nord

Cameroun . o e

Le sujet de thése de madame Henriette Zangue Adjia porte sur une problématique complexe et trés
appliquée visant & valoriser des ressources naturelles du Cameroun pour remédier a Ia pollution induite
par la présence de métaux lourds dans des eaux usées. L’approche pluridisciplinaire faisant appel & la
minéralogie, la science des matériaux et la chimie analytique a permis & la fois de metire au point des
matériaux performants pour les applications visées, d’étudier finement la nature des interactions entre
les argiles alluviales et les cations de métaux lourds et enfin de mettre au point un protocole
économique et rapide de préparation de pastilles d’argiles stables en solution aqueuse. Les résultats
issus de ces travaux ont un intérét certain pour la communauté scientifique mais également pour les

pouvoirs publics dans la mesure ol les matériaux élaborés au cours de cette thése sont issus de

ressotrces [ocales et sont de trés bons candidats pour Papplication envisagée.

De fagon générale, le mémoire est bien rédigé et agréable & lire, IF comporte 247 pages et est structuré

en cing chapitres.

Une introduction place tout d’abord le sujet dans le contexte actuel des recherches, pose la
problématique et indique les axes choisis pour y répondre. Un premier chapitre rappelle ce qu'est la
poilution, indique les principales sources de pollutions des eaux, les origines de la présence de métaux
lourds, les moyens actuels de dépollution des eaux puis s’achéve par une présentation des argiles et de
leurs utilisations. Cette partie est bien documentée et relativement compléte, il n’y manque qu'une
petite conclusion.

Le second chapifre est essentiellement consacré & description des argiles utilisées, 4 la méthode de
préparation des pastilles et aux nombreuses techniques de caractérisation employées. La partie dédide
aux spécificités des vertisols aurait peut-&ire plus eu sa place dans le premier chapitre. Les méthodes
de fractionnement des argiles, de préparation de pastilles sphériques et de mise en contact des argiles
ou pastilles avec des solutions aqueuses comportant des cations de métaux lourds sont trés détaillées et

permettront aisément & un expérimentateur de reproduire les protocoles. Le principe de chaque
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technique de caractérisation est bien explicité, les conditions opératoires ainsi que les informations
apportées sont ici aussi bien décrites. A la lecture de ce chapitre, il apparait que madame Zangue

Adjia a fourni un travail expérimental plus que conséquent.

Le troisiéme chapitre est axé sur la caractérisation minéralogique de I'argile alluviale en faisant appel
4 une approche multi-technique. Choix a été fait de présenter en premier lieu les résultats de
granutométrie et non ceux de diffraction de rayons X comme cela est fait usuellement lorsque I'on
cherche 2 identifier les phases en présence. Ceci éiant, les données obfenues par les différentes

méthodes sont bien exploitées et les conclusions qui en sont tirées sont satisfaisantes, certaines

:;;f,afﬁfﬁiatiq_;}_%dé&’ﬁil’é‘s—'d&VI"an_?ly—s_&-;_chim.i.que—: et ,del,-la-,diffractié.n__;ies-_—rayons X_donnant néanmoins= =

matiére 4 discussion.

Le chapitre quatre aborde les interactions entre argile alluviale et les cations de métaux lourds. Le
travail expérimental minutieux visant & étudier les dites interactions des cations Cu®*, Pb*, Cr** et
Hg™ en fonction du pH et de la température et analyse pertinentes des résultats a permis de mettre en
évidence des comportements différents suivant la nature des cations avec un mécanisme d’échange
ionique et de complexation de surface pour les trois premier cations et un mécanisme de spéciation
pour le dernier. Des analyses chimiques complémentaires pourraient étre réalisées afin de conforter
encore davantage ces conclusions. Dans les conditions choisies, la température et le pH n’ont pas
d’incidence notable. Les isothermes de Freundlich ont par ailleurs permis de modéliser les isothermes

d’adsorption,

Le chapitre cing comporte la partie la plus originale de la thése puisqu’il déerit les spécificités et
propriétés des pastilles sphériques d’argile. Le suivi des modifications de phases induites par la
cuisson est bien mené tout comme Pévolution de la teneur en eau. La stabilité des pastilles en milieu
aqueux étant un facteur important pour leur utilisation des tests ont été menés pour 1’évaluer. 1l a en
particulier été montré qu’en fonction de la formutation choisie et de la température de traitement
"aspect du surnageant et la tenue mécanique varient beaucoup. Pour I’application envisaggée, il est
donc nécessaire de trouver un compromis afin que les pastilles soient suffisamment stables pour ne
passe déliter durant la mise en contact avec les solutions comportant des cations de métaux lourds.

De maniére non surprenante, une dépendance est notée entre la température de traitement des pastilles
et leur capacité d’adsorption, ces derniéres étant dans tous les cas inférieures a celles relevées pour
Pargile sous forme de poudre. Le chauffage induisant 4 a fois une perte des propriétés de gonflement
et la formation de phases plus fermée, ce résultat pouvait &tre attendu. Cependant, les résultats
obtenus sont plus qu’encourageants et montrent le potentiel de la méthode car malkgré tout, les pastilles
ont une capacité d’adsorption non négligeable. Les méthodes de préparaiionS employ€es permettent en
effet de limiter la cuisson a la couche externe des pastilles, le cceur étant quasi intact. Il sagirait ici

d’optimiser I’épaisseur de cette couche.
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La derniére partie du mémoire de madame Zangue Adjia porte sur les conclusions et perspectives ét
met bien en avant les avancées apportées au cours de ce travail. Les perspectives proposées sont
nombreuses et pertinentes, montrant ainst que madame Zangue Adjia a réussi & prendre du recul sur
son sujet,

Enfin, de nombreuses annexes complétent le mémoire.

En résumé, madame Zangue Adjia a fourni un travail expérimental de qualité et les résultats de ses
recherches apportent une contribution significative dans un sujet complexe et multidisciplinaire.

Ce travail réunit 4 mon sens tous ies critéres sc1ent1f'1ques requis pOUl Pobtention du grade de docteur

e eH 4o1mapan consequent un avis. trés-favorable.a sa- soufenance,-la-thése-pouvant étre- soutenue i

I’ état,

Fait a Mulhouse le 27 juin 2012

Jocelyne Brendlé, Professeur

etle”




UNIVERSITE
DE LORRAINE Nom : ZANGUE ADJIA Prénom : Henriette

Spécialité : GEOSCIENCES

Ce lundi 16 juillet 2012, Henriette ZANGUE ADJIA a soutenu devant un jury de
I'Université de Lorraine et de I'Université de Ngaoundéré une thése intitulée “Epuration des
métaux lourds des eaux usées par les argiles alluviales de I'extréme-Nord Cameroun®.

L'impétrante a proposé, de fagon assurée, enthousiaste et trés dynamique un exposé
didactique, principalement organisé selon la logique expérimentale de la recherche et sa
possible application opérationnelle. En plus de I'exposé du corps expérimental, les membres
du jury ont de fagon unanime salué I'effort de synthése dans I'analyse et I'exposé de I'état de
I'art, tant du point de vue des aspects toxicologiques et de leur remédiation, que de I'analyse
critique de la modélisation de I'adsorption.

La discussion a concerné de nombreux points qu’on peut synthétiser comme suit :

Quelles sont l'origine et I'intérét de I'idée d'une agglomération des adsorbats sous forme
de boulettes ? Et pourquoi avoir introduit des fondants dans la formulation de ces boulettes ?
Serait-il pertinent de fabriquer ces agglomérats par extrusion mécanique ?

Existe-t-il des effets coopératifs entre les adsorbats cationiques, en particulier, par quels
processus, I'adsorption du chrome semble contribuer & un processus synergique augmentant
spécifiquement I'abattement du cuivre ?

Comment peut on expliquer les nuances de mobilisations élémentaires lors de ['activation
acide, par exemple la forte mobilité du fer comparée a la faible mobilité du potassium ?

A quoi est due la présence de calcite dans les formules contenant des fractions
grossiéres ?

Serait-il pertinent de considérer une variabilit¢ verticale de la source d'adsorbant :
formation sédimentaire stratiforme homogeéne ou altération in situ de roche mére a gradient
vertical ?

Dans tous les cas, I'impétrante a répondu avec une assurance posée, en révélant d'une
part sa maitrise du sujet, sa conscience des perspectives techniques et sociales, mais aussi
de possibles limites organisationnelles.

En conclusion, c'est sans aucune hésitation que le jury lui décerne le grade de docteur de
I'Université de Lorraine et de I'Université de Ngaoundéré et la félicite pour tout le travail
accompli.
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Résumé

Le développement industriel et urbain accroit la pollution des eaux au Cameroun. Il
faut donc rechercher des méthodes de dépollution peu onéreuses et de mise en ceuvre facile.
L’objectif de ce travail était d’éliminer les métaux lourds (Cu®", Pb>", Hg*", Cr'") des eaux
usées, par adsorption sur de I’argile brute ou traité thermiquement. L’argile alluviale prélevée
dans la région de I’Extréme Nord du Cameroun est essentiellement composée de smectite
(46%), kaolinite (38%), interstratifiés (10%) et quartz (5%). Les formules structurales sont
(Si3,42A10,5g)(A10’87F60,96Mg0,17)010(OH)2(C+)0’75, pour la smectite et Si2A11,95F60,0505(OH)4.
pour la kaolinite. Les cations de métaux lourds s’adsorbent trés rapidement sur ’argile brute ;
la température et le pH de la solution influencent peu leur adsorption. L’affinité de I’argile
pour Cu®’, et Pb”>" est trés forte mais faible pour Hg”" et Cr’". Le mécanisme proposé est
I’échange cationique et la complexation de surface pour I’adsorption de Cu®’, Pb*" et Cr’" et
un mécanisme de spéciation pour I’adsorption de Hg2+. Les boulettes obtenues par traitement
thermique de 1’argile au dessus de 500°C sont stables en solution et montrent une bonne
capacité d’adsorption des métaux lourds. Les boulettes sont moins efficaces que 1’argile brute,
mais leur utilisation, évitant la séparation solide-liquide, apres adsorption est plus facile.
Mots clés : Argile alluviale, adsorption, métaux lourds, frittage , eaux usées

Adsorption of heavy metals from waste water on natural alluvial clay from
far-North region of Cameroon

The industrial and urban development increases the water pollution in Cameroon. It becomes
imperative to develop inexpensive and easy to manage remediation methods. This work aimed
at eliminating heavy metals (Cu®", Pb>", Hg*", Cr’") from water by adsorption on raw or heat
treated clay. The alluvial clay sampled in the far North of Cameroon mainly contains smectite
(46%), kaolinite (38%), interlayers (10%) and quartz (5%). The structural formulas are :
(Si3’42A10,58)(Alo’87F60,96Mgo’17)010(OH)2(C+)0,75 for the smectite and Si2A11,95Feo,0505(OH)4
for the kaolinite. The heavy metals cations fastly adsorb on raw clay, the temperature and the
pH have not much influence on their adsorption. The clay affinity in relation to Cu**, and Pb*"
is very strong whereas it is low for Hg*", Cr’". For the adsorption of Cu®", Pb>" and Cr’" the
proposed mechanisms are the cation exchange and the complexation while for the Hg*", a
mechanism of speciation is involved. The pellets obtained by thremic treatment of the clay
above 500°C are stable in solution and they have a good capacity for heavy metals adsorption.
Performances of the pellets are lower than those of raw clay, however, their use is easier since
they do not need solid-liquid separation after adsorption.

Keys words : Alluvial clay, adsorption, heavy metals, thermic treatment, waste water.
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