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Résumé

L’argile naturelle utilisée, qui provient du gisement de M’Zila de Mostaganem, a été
purifiée par sédimentation. La fraction inférieure de 2um a été est échangée au sodium,
puis lavée plusieurs fois jusqu'a disparition des ions chlorure.

Les différentes analyses physico-chimiques ont montré que la phase argileuse est est un
interstratifié smectite-illite a dominance smectite renfermant la kaolinite et sa capacité
d’échange cationique est de I'ordre 70 meq/100g.

L’étude de I'élimination d’un colorant de synthése : la Rhodamine B par sorption sur
I'argile purifiée a montré que l'argile testée pourrait constituer d’intéressant support
pour le piégeage de la Rhodamine B. En effet, le traitement de solutions contenant de
0,05 a 0,3 mmole/l a donné des résultats prometteurs. La capacité de sorption de I'argile
testée est d’environ 60 meq/100 g.

Mots clé : Argile de gisement, Rhodamine B, sorption, traitement des eaux.

Summary

The used natural clay, which comes from M'Zila deposit Mostaganem, was purified by
sedimentation. The lower fraction was 2 um is sodium-exchanged, and then washed
several times until chloride ions disappeared.

The different physical and chemical analyzes showed that the clay phase is illite-
smectite is dominant smectite interlayer containing kaolinite and its cation exchange
capacity is about 70 meq / 100g.

The study of the removal of a synthesis of dye: Rhodamine B by sorption on the purified

clay suggests that the tested clay could constitute interesting supports for the trapping
of Rhodamine B. Solutions containing from 0.05 to 0.3 mmole/l of Rhodamine B were
successfully treated. The adsorption capacity of the clay is close to 60 meq/100 g.

Key words: Deposit of clay, Rhodamine B, sorption, water treatment.
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I ntroduction

La plupart des colorants de I’industrie textile sont congus pour étre récalcitrants aux
conditions environnementales telles que la lumiére, latempérature, |'attaque microbienne ainsi
gue les agents oxydants (Pagga et Taeger 1994 ; Ncibi et al., 2008). Aing, I’élimination des
colorants des effluents textiles, généralement basée sur des traitements physico-chimiques
(coagulation/floculation, précipitation etc.) et biologiques, n’est pas toujours efficace
(Suyamboo and Perumal, 2012). Les eaux usées sont donc souvent fortement chargées en
colorants (Zollinguer et al. 1991 ; Robinson et al. 2001). Cela pose probleme en particulier
dans les pays qui, ayant des ressources hydriques limitées, utilisent les eaux usees pour
I’irrigation (Tahir et al. 2008). Les colorants atteignent les sols et s’y accumulent. La toxicité
pour les végétaux et lamicroflore du sol ainsi que le transfert dans la chaine alimentaire apres
mobilisation par la plante sont, a moyen et long terme, des risques écologiques maeurs
(Crini, 2006).

Dans cette étude e colorant considéré est |la Rhodamine B, Elle est largement utilisée comme
colorant dans I’industrie textile et comme traceur fluorescent dans I’eau pour déterminer la
vitesse et la direction des écoulements des rivieres souterraines (Merouani, 2010). La
Rhodamine B est un colorant nocif en cas d’ingestion, irritant pour les voies respiratoires et la
peau (Richardson et al., 2004). Elle peut provoquer des Iésions oculaires graves en cas de
contact avec les yeux (Rochat et al., 1978). En outre, elle est potentiellement génotoxique,
neurotoxique et cancérogéne (Bhattacharyya et al., 2014). Les effets mutagénes de la
Rhodamine B sur les animaux, |es bactéries et les insectes sont bien établis (Richardson et al.,
2004 ; Merouani, 2010).

Plusieurs travaux ont montre que les argiles gonflantes peuvent étre utilisees pour le piégeage
de polluants chimiques organiques, en raison de leur forte capacité d’échange ionique Barka
et al., 2008 ; Bhattacharyya et al., 2014).

En Algérie, les gisements d’argiles les plus importants économiquement sont situés dans
I’Oranie. On reléve en particulier le gisement de M’Zila (Mostaganem) avec des réserves de 2
millions de tonnes (Melki, 2012). Ces ressources demeurent tres peu exploitées a ce jour. Le
travail présenté dans ce mémoire a pour objectif donc, la valorisation des propriétés
absorptives de I’argile extraite du gisement de M’Zila (Mostaganem), dans le domaine de la
décoloration des effluents de I’industrie textile.

Cette étude est subdivisée en deux grandes parties :

v’ Lapremiére partie, qui présente une synthése bibliographique, comporte deux chapitres:
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le premier chapitre est consacré a un apercu bibliographique sur la structure et les
propriétés générales des argiles.
le deuxieme chapitre rassemble une synthése des données concernant les colorants
synthétiques
v’ Ladeuxiéme partie présente les résultats obtenus de I’étude de I’élimination d’un colorant
de synthése, la Rhodamine, par une argile de gisement de M’Zila. Elle comprend deux
chapitres :
Le premier chapitre porte sur la caractérisation de I’argile purifiée testée.
le deuxieme chapitre a été consacré a I’étude de I’élimination du colorant par I’argile
purifiée.

Enfin, une synthese de tous les résultats est donnée dans la conclusion générale.
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Chapitrel :

Notions sur les argiles
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Chapitrel : Notionssur lesargiles

. 1. Définition

Les miné&raux argileux sont fondamentalement constitués de silicium, aluminium,
oxygene et ions hydroxyles. Ce sont des phyllosilicates d’alumine hydratés, le préfixe

«phyllox» désignant des minéraux qui prennent des formes de feuillets (Morel, 1989).
[.2.Origine

Les minéraux argileux résultant de la destruction des roches, peuvent soit restés sur
place, soit étre transportés sur de longues distances. Les argiles sont issues d’une érosion
naturelle, effectuée pendant des milliers d’années (Tucker, 2001). Les reliefs qui forment la
surface de la terre sont composés de différentes roches, pour certaines magmatiques (issues
directement du magma) pour d’autres, métamorphiques (seconde cristallisation de sédiments
ou de roches magmatiques) (Figure 1). En fonction des roches meres et du climat, les
minéraux argileux résultant sont différents (Tucker, 2001). En climat froid : |'altération est
faible, les minéraux argileux sont identiques ou peu différents des minéraux de laroche (illite
et chlorite), ils sont hérités de la roche d’origine. En climat chaud et humide, I'nydrolyse est

poussée, lakaolinite se forme en milieu drainé, les smectites en milieu confiné (Figure 2).

Facteur d'éroslon Sommet
| Hydrolyses /
| furtes/
ﬁ,..sjmz?am\
h}, ﬁ@ / Kaolinite
{hyings Cauche sédimentaire /. Sibbeite
L)1 <4 Vent
‘ composé d'argile Climat / Amurphe//_ Topographie
@ / N
£ s Tr i 5 &
i ansport des particules érodées - ;
++ + P\t Charge en minéraux lllite g:};cslriel;te
AF ap as A Dépat des débris Hydrolyses /= Chlorite Sépiolite
i i i P rgdég{alluuion} faibles / o
SR T I e S 4y g
+ + + Oranite L 44 L OTSgEmE Acide Basique
+++++ + + 4+ + + + N Roche mére

Figure 2: Les différentstypes de
Figure 1: Processus de formation de I’argile | phyllosilicates formes au cours de | 'altération

(Danangj et al., 2005) (Tucker, 2001)

|. 3. Structuredesarqiles

A P’exception du groupe relativement peu important des argiles dites fibreuses, les
minéraux argileux sont constitués d’un empilement de feuillets de structure bien définie,
séparés par des intervalles désignés sous le nom d’espace interfoliaire (Jouenne, 1975 ; Ben

Hadj-Amara et al., 1987 ; Duchaufour, 1988). Chague feuillet se présente comme une
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superposition de plans ioniques organisés suivant deux types précis de couches: le type
tétraédrique (Te) et le type octaédrique (Oc) (Abdelouahab et al., 1988 ; Azouz, 1994).
L association d’un feuillet et d’un espace interfoliaire représente I’unité structurale du minéral
phylliteux (Morel, 1989) (Figure 3).

Quatre ions principaux forment la structure des feuillets: les ions Si**; AI**, O et OH". De
plus, selon le type d’argile, d’autres ions sont également rencontrés tels que: Fe**, Ca?*, Mg**
(Caillére et al., 1982a, b). Dans |e fedillet, un ion silicium Si** s’insére dans I’espace compris
entre quatre ions O disposés autour de lui; géométriquement, Si** occupe le centre d’un
tétraédre dont les quatre sommets seraient les centres des ions O” ; le silicium est dit en
position tétraédrique. Electriqguement, les quatre charges positives de I’ion silicium sont
neutralisées par quatre charges négatives appartenant aux quatre ions O qui entourent I’ion
Si**, il reste quatre charges négatives libres, compensées par les charges positives de cations
voisins: un dispositif tétraedrique n’est en effet pas isolé, mais fait partie d’un ensemble

structural (Caillére et al., 1982a, b).

@ OH
Al Mg, Fe
@ O
e Si, Al Couche
octédrique
Couches
tétraédrique

Figure 3 : Schéma d’une couche octaédrique et d’une autre tétraédrique (Pedro, 1994)

L’ion aluminium AI** se trouve dans le feuillet logé dans I’espace compris entre six ions 0%
ou OH", géométriquement, AI** occupe le centre d’un octaédre dont les six sommets seraient
les centres des six ions O* ou OH" périphériques; I’aluminium est dit en position octaédrique.
Electriquement, les trois charges positives de I’ion aluminium sont neutralisées par trois des
charges négatives des anions de I’octaédre ; pour utiliser complétement leurs charges
négatives, les ions O et OH compensent des charges positives appartenant soit a des
octaédres voisins soit, a des tétragdres voisins.

Dans les feuillets, les dispositifs octaédriques apparaissent disposés les uns a coté des autres,

constituant la couche octaédrique. La juxtaposition de couches tétraédriques et octagdriques

15



forme le feuillet. Chaque feuillet est séparé du suivant par un espace interfoliaire (Jones,
1988 ; Tessier, 1989 ; Dyer and Gallardo, 1990).

|. 4. Classification des minéraux argileux

On distingue parmi les minéraux argileux trois grands groupes (1/1, 2/1 et 2/1/1), leur
distinction a été etablie en fonction de la composition chimique, de I’épaisseur des feuillets,
de la grandeur de I’espace interfoliaire et de la valeur de la capacité d’échange de cations
(c.e.c.) (Duchaufour, 1988 ; Chevalier et al., 1994) (Figure 4).

. 4. 1. Groupe des minéraux du type /1 (Te-Oc) ou minéraux a7 A

Le feuillet éémentaire est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Dans la couche octaédrique, deux cavités octaédriques sur trois sont occupées

par des cations Al*

, tandis que la couche tétraédrique est dépourvue en principe de
substitution isomorphe. Donc le feuillet est neutre et sa capacité d’échange cationique est tres
faible (0,03 a 15 még/100 g) (cas des kaolinites) (EI Hachmi, 2013).

. 4. 2. Groupe des minéraux du type 2/1 (Te-Oc-Te) ou minéraux a 10 A

Ce type correspond aux illites, smectites et vermiculites; il comporte trois couches:
deux couches tétraédriques de silice, encadrant une couche octaédrique alumineuse; mais
cette couche octaédrique a une composition différente suivant les argiles, de sorte qu’il
convient de distinguer deux types : le premier type est dioctaédrique telles que lesiillites et les
smectites (montmorillonites, saponites, beidellites et les nontronites) et le second type est
trioctaédrigue (cas des vermiculites) (Duchaufour, 1988). La couche est dite trioctaédrique si
tous les sites octaédriques sont occupés par des cations divalents et dioctaédrique si seuls
deux octaedres sur trois sont occupés par des cations trivalents.

La plupart des especes de ce groupe sont des minéraux présentant des substitutions
tétraédriques ou octaédriques, ou les deux simultanément et conduisent de ce fait a des
feuillets chargés avec compensation des charges par I’intermédiaire de cations interfoliaires.
Ces feuillets, séparés par des intervalles plus au moins larges, accusent une capacité
d’échange cationique élevée (45 a 140 meg/100g) (Morel, 1989).

|. 4. 3. Groupe des minéraux du type 2/1/1 (Te-Oc-Te-Oc) ou minéraux 4 14 A

Les minéraux argileux de ce groupe sont caractérisés par un feuillet constitue, en plus
des trois couches de la série 2/1, par une quatrieme couche octaédrique qui s’insere dans
I’espace interfoliaire (cas des chlorites). Ces trois groupes caractérisent les phyllites vraies, un
quatrieme groupe est représenté par les pseudophyllites, ou argiles fibreuses, telles que la
sépiolite et la palygorskite (Decarreau, 1990).

16
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Figure 4 : Structure des minéraux argileux (Duchaufour, 1988)

|. 5. Les substitutions isomor phiques

Dans un trés grand nombre de cas, la neutralité électrique précédemment décrite n’est
pas réalisée, le fait relevant de I’existence de substitutions isomorphiques qui correspondent
au remplacement d’un cation du réseau par un cation de charge inférieure, égale ou
supérieure. Deux types de substitutions peuvent se produire (Tessier, 1984) :

Dans la couche tétraédrique, certains tétraedres possedent en leur centre un ion auminium
en place d’un ion silicium, substitution qui entraine deux consequences :

1. Géométriquement, les ions oxygeénes sont plus espacés entre eux du fait que I’ion central
Al est plus gros que I’ion Si™ habitue ; I’équilibre est moins stable, des phénoménes de
tension interne dans la structure ;

Electriquement, trois charges positives se substituent a quatre charges positives ; il apparait
donc une charge négative dite non compensee. Reproduite sur un certain nombre de tétragdres
de la couche tetraédrique. Cette substitution confére a I’ensemble du feuillet une charge
négative appel ée charge réticulaire (El Hachmi, 2013).

Dans la couche octaédrique d’un feuillet, des ions Al*™® peuvent étre remplacés par des ions
divalents; Fe?, Mg*: il en résulte des conséquences identiques & celles précédemment
évoquées :

1. Espacement plus grand desions O* et OH dans I’octaédre structural ;
2. Apparition d’une charge réticulaire qui s’ajoute a la charge éventuelle de la couche
tétraédrique.
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Ces substitutions isomorphiques génerent un déficit de charge au niveau du feuillet. Donc les
feuillets sont séparés par des intervalles plus au moins larges et accusent une capacité
d’échange cationique élevée (20 a 150 még/100g).
l. 6. Les smectites

Les smectites sont des phyllosilicates de type 2/1 (ou Te-Oc-Te), constituées de deux
couches tétragdriques encadrant une couche octaédrique. Les minéraux smectites different
selon que les substitutions isomorphiques sont prédominantes dans les couches tétraédriques
et/ou octaédriques ainsi que selon la composition chimique de leurs couches octaédriques,
autrement dit suivant que si le minéral est dioctagdrique ou trioctaédrique (Caillére et al.,
1982-a, El Hachmi, 2013) (Figure 5).

Structure d'une smectite

@0

O OH

@ Si,Al

@& Al, Mg, Fe

*» Molécule d'eau

Espace : :
interfoliaire » Q< Q= B3 A

d
.3

Figure 5 : Structure d’une smectite (Pedro, 1994))

Les smectites trioctaédriques correspondent aux saponites, hectorites ou aux stévensites dont
la couche octaédrique contient essentiellement Mg®*. Les substitutions sont alors

1** ou Fe** dans la saponite et négligeables

majoritairement tétraédriques : Si** remplacé par A
dans la stévensite.

L es smectites dioctaédriques sont les beidellites, les nontronites et les montmorillonites. Dans
I'idéal, les beidellites et les nontronites ont un déficit de charge tétraédriqgue comme les

saponites (Si** substitué par Al**

), adors que les montmorillonites ont un déficit de charge
octaédrique (AI°*" substitué par Mg?* essentiellement). En fait, les smectites dioctaédriques
possedent le plus souvent alafois des déficits de charges tétraédriques et octaédriques et c'est
cette tendance qui les classe parmi les montmorillonites ou les beidellites. Les nontronites
sont des beidellites contenant du fer dans la couche octaédrique et éventuellement dans la

couche tétragdrique (Chevalier et al., 1994 ; Bakhti, 1997).
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Les smectites sont des minéraux qui comme la montmorillonite subissent par hydratation ou
dessiccation des variations importantes de volume: ce sont des silicates d’alumine, qui
peuvent étre substitués, soit en position tétraédrique (Beidéllite, nontronite, soit en position
octaedrique (montmorilloniote). Ces substitutions sont compensées par des cations,
essentiellement Ca, ou Na en position interfoliaire associés a des molécules d’eau en quantité

variable.

|. 7. Principales propriétés physico-chimiques des smectites

|.7.1. Colloiddalité

La nature colloidale des particules argileuses est liée a la finesse de leur dimension et
aux charges électriques négatives qu’elles présentent en suspension a leur surface. Dans le cas
d’une smectite, la charge est due d’une part & des substitutions isomorphiques au niveau de la
couche octaédrique ou tétraédrique et d’autre part, a la dissociation des groupes hydroxyles de
bordures. Les grains ainsi chargés négativement sur leur périphérie se repoussent dans des
solutions imprégnantes et il se produit une défloculation avec formation de suspension stable.
Ceci présente un avantage certain quand il s’agit d’éliminer des impuretés de densité

rel ativement éevées.

I.7.2. Propriété de gonflement

Les montmorillonites ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires
par l'insertion de molécules d'eau ou de nature variée dans l'espace interfoliaire. Ce
phénomeéne, appelé gonflement, s'laccompagne d’'une augmentation de I’espace interfoliaire et
dépend de la charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et de la nature des cations de
compensation (Farmer, 1974 ; Caillére et al., 1982,b ; Duchaufour, 1988 ; Morel, 1989).

Les cations divalents comme Mg?*, Ca®*, ..., facilitent l'adsorption d'eau dans |'espace
interfoliaire en formant des macro-cations. L'adsorption de molécules organiques peut
apporter un caractéere hydrophobe a la montmorillonite et entraine une importante

augmentation de I’espace interfoliaire, jusqua 19 A.

I. 7. 3. Propriété d’échange

L’ aptitude au gonflement des smectites est une propriété extrémement importante car
elle conditionne I’échangeabilité des cations. Un cation hydraté peut migrer dans I’espace
interfoliaire et ére remplacé par un autre cation de nature différente se trouvant dans la
solution saline en contact avec le minéral. La migration est d’autant plus facile que la quantité
d’eau interfoliaire est importante et que I’interaction cations-feuillets sont faibles. Plusieurs

facteurs sont favorables a I’échange des cations compensateurs de la smectite : (Hang, P. T.,
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W. Brindley, G. 1970 ; Ben Hadj-Amara et a., 1987). La charge du feuillet est relativement
faible;

Les substitutions sont pratiquement toutes localisées en couche octaédrique, ce qui, par
rapport a un minéral dont la charge est localisée en couche tétraédrique, accroit la distance
cation compensateur substitution, donc diminue I’énergie d’interaction cation- feuillet,

L’ aptitude au gonflement et a I’échange ionique des smectites est de plus modulée par
I’existence de facteurs liés a la nature du cation compensateur : encombrement stérique,
énergie de solvatation différente selon lataille et la charge desions et aux conditions physico-

chimiques (concentration, température....).

|. 8. Phénomeénes d’échanges

Le plasma du sol est constitué par la liaison entre matiére organique et argile. Appelé
complexe absorbant, il est formé de particules tres fines, a grande surface spécifique et
chimiquement trés active. L’une des propriétés les plus importantes du complexe absorbant
est de retenir & sa surface, par des forces électrostatiques, des ions qu’il peut facilement
échanger avec ceux de la solution du sol suivant laréaction équilibreée.

R-X + Y© - R-Y + X7,

R étant le complexe absorbant et X* et Y des cations.

|. 8. 1. Cause d’échange

L’eau du sol forme en réalité deux solutions, L une, entourant les molécules colloidales
est les ions fixés, constitue la solution <interne> et I’autre, contenant les ions libres, non fixés,
constitue la solution <externe> ou solution du sol proprement dite. C’est entre ces deux
solutions que se font I’échange d’ions, est que s’établira un équilibre. Quant aux ions fixés, ils
le sont généralement sur deux couches, dont I’intérieure est dense et I’extérieure plus lache.
Or lesions fixeés, surtout sur la couche extérieure, toute comme les ions libres, restent animeés
de I’agitation thermique, c’est-a-dire qu’ils se déplacent continuellement. C’est au cours de
ces déplacements que les cations fixés peuvent s’échanger contre des cations libres de la
solution (Morel, 1989 ; Kahr and Madsen, 1995).

|. 8. 2. Facteur influencant sur I’échange

I. 8. 2. a. Influence de la nature minéralogique des argiles

Les minéraux argileux ont tous la propriété d’étre charges électronégativement, mais ce
qui différe entre eux, ce sont les caractéristiques et les propriétés de leur réseau, de ce fait leur
comportement vis-a-vis de la sélectivité d’échange differe. Des travaux antérieurs (Dananaj et

al., 2005 ; Zaidi, 2008), ont montré que s on met en compétition les ions Ca™* et K, le
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premier sera relativement plus adsorbé par la montmorillonite et le second par I’illite. Ces
adsorptions préférentielles s’expliquent par la fixation sous forme non échangeable du
potassium dans les cavités hexagonales de la surface des argiles.

I. 8. 2. b. Influence des cycles d’humectations et de dessiccations

Une alternance de dessiccation et d’humectation a pour effet de modifier la répartition
du K™ entre les espaces interfeuillets et la surface externe a I’équilibre, mais aussi elle pourrait
accélérer I’établissement de cet équilibre. Certaines argiles rétrogradent les cations (K*, NH,4",
Mg*™...), en conditions humides (illite, vermiculite) et d’autre rétrogradent les cations en
conditions seches (montmorillonite) (Zaidi, 2008).

l. 8. 2. c. Influence du pH

Le pH intervient dans la sélectivité d’échange par le fait qu’il est a I’origine des charges
variables des argiles et cela par |a dissociation des hydroxyles et des carboxyles (Halen et al.,
1991 ; Matthes et a., 1999 ; Tombacz and Szekeres, 2004). Quant une argile se trouve en
milieu acide, ce qui diminue le nombre de cations échangeables, elle retiendrait mieux les
ions Ca'* (Halitim, 1988).

I.9. Méthodes de déter mination des constituants du sol

La caractérisation de la phase minérale du sol est nécessaire pour comprendre les
propriétés de surface et, par voie de conséguence, les interactions qui existent entre les
différents constituants qui le composent. On utilise pour cela la diffraction des Rayons X
(noté RX), les analyses thermiques, les analyses par spectrométrie Infra rouge (IR) et les
microscopies optiques ou électroniques. L’analyse chimique totale complétée par [B
détermination de certaines propriétés physico-chimiques (capacité d’échange, surface
specifique, ...) donne I’ensemble des déterminations sur les quelles repose généralement
I’analyse (Bruand and Prost, 1986).

La diffraction des rayons X est une méthode adaptée a I’identification de la composition
minéralogique des assemblages argileux. Elle consiste a appliquer un rayonnement d’une
longueur d’onde du domaine des rayons X (entre 0,1 et 10 nm) sur un échantillon orienté ou
non. L’analyse des phases cristallines est rendue possible grace aux périodicités de
I’arrangement atomique des cristaux. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans
identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances entre
les plans d’empilement. Cette distance entre les plans réticulaires est nommeée distance
réticulaire (Caillére et d., 1982,b) . Ainsi, lorsgue le rayonnement pénétre le cristal, une partie
de I’énergie est absorbée entrainant I’excitation des atomes et I’émission de radiations par les

plans atomiques. Le faisceau diffracté mesuré résulte de I’ensemble des interactions
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constructives des rayons émis par les atomes d’un méme plan. Selon la loi de Bragg : 2d x sin
8 = n x A, ou, n est un nombre entier correspondant a I’ordre de diffraction, A est la longueur

d’onde du rayonnement, d est la distance réticulaire et 8 est I’angle de diffraction.

La normale

RX incident RX diffracté

Figure 6 : Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plan réticulaire, « d » est la

distance réticulaire, « 8 » est I’angle de Bragg (Bruand and Prost, 1986)

Apres diffraction on obtient un diffractogramme du faisceau diffracté en fonction de I’angle
de diffraction 20 ou de la distance réticulaire ou I’espace interfeuillet d (en A).
L’identification des phases présentes dans un échantillon se fait par comparaison de son
diffractogramme (positions et intensités des raies diffractées) avec des diffractogrammes de
phases connues. Deux méthodes d’investigation par diffraction des rayons X sont
classiquement appliquées par les laboratoires d’analyse. Dans un premier temps une analyse
sur poudre totale fournit les éléments d’une semi-quantification de tous les minéraux présents
et notamment la fraction totale regroupant minéraux phyllosilicates. D’autre part, I’analyse de
lafraction argileuse (inférieure a2 pm) extraite du matériau est préparée sous forme de lames
orientées. Elle fournit une bonne estimation des divers composants argileux grace a
I’application de trois diagnostiques : « normal », avec I’éthylene glycol et enfin apres
chauffage (550°C) (Tessier, 1984).

La détermination du type d’une argile est basée sur les propriétés de gonflement. On emploie
alors différents tests (en particulier au KCI, I’éthylene glycol et le test de Hoffman Klemen).

Gonflement aux polyalcools

Dans le but de savoir si I’on est en présence d’une smectite gonflante ou non, un traitement
aux polyalcools est effectué. On remplace I’eau interfoliaire par une substance organique

polaire. L’éthylene glycol et le glycérol sont les plus souvent utilisé pour ce traitement.
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La diffraction aux RX met en évidence le gonflement par augmentation de la distance
interfoliaire, en effet celle-ci passe de 10 A° a 17 A° aprestraitement (Tableau 1).
Calcination de I’échantillon a 550°C

Test de Hoffman Klemen

Ce test quant a lui permet de distinguer parmi les smectites un minéral dioctaédrique d’un
minéral trioctaédrique. Le procédé consiste a saturer I’argile par du lithium & I’aide de IS
traitements de deux heures au chlorure de lithium (1N). Un lavage de cette argile traitée est
suivit par un séchage puis une calcination a 300°C. Le matériau obtenu est ensuite traité par
I’éthylene glycol. La fermeture irréversible des feuillets a 9.6A° d’une smectite gonflante
indique qu’il s’agit d’un minéral dioctaédrique. Ce résultat est expliqué par la migration du
lithium dans les sites octagdriques vacants compensant ainsi le déficit de charges positives du
cristal.

Test au KCI

Ce test est rédise généralement dans le but de différentier les smectites des
vermiculites. L’argile sera traitée au minimum trois fois par KCI (1N) pendant 1 heure, séchée
a 25°C puis a 110°C. Par diffraction aux RX on observe une fermeture des feuillets a 10A°

attribuée aux vermiculites, alors que la distance doo; pour les smectites est de 12A°.

[.9. 1. Appareillage
Les radiations X possédent la propriété de traverser un matériau et d'étre diffractées

par les atomes : le degré de diffraction dépend de I'énergie du rayonnement incident et de la
distribution atomique (structure plus ou moins cristalline). Le spectre de diffraction constitue
I'empreinte caractéristique de la structure des substances cristallines analysées. Les mesures
sont effectuées avec un appareil, constitué par un tube a rayons X et un systéme échantillon-
détecteur posé sur une unité géométrique. La technique est principalement utilisée pour des
substances de structure cristalline et plus spécialement minérale (Figure 7). Elle peut parfois
étre utilisée pour des produits organiques, néanmoins organises spatialement, tels que les
hauts polymeres naturels et synthétiques, les cires cristallines, ...,etc. (Poppe et al., 2001).

Les spectres de diffraction peuvent étre obtenus directement a partir d'un fragment solide, ou
de petites quantités de poudre (spectre de poudre) ou sur des lames orientées. Cette derniere

méthodologie est particuliérement utile pour I'identification des argiles (Poppe et al., 2001).
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Figure 7 : Schéma d'un spectrométre de diffraction des rayons X (Poppe et al., 2001)

I.9. 2. Exemples (Figures 8 et 9)
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Figure 8 : DRX normal JgIJi88I et chauffé & 500 °C d’une kaolinite (Caillére et al., 1982a)
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Figure 9 : DRX normale, BIJ8BI et chauffé & 500 °C d’une smectite (Caillére et al., 1982b)
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Tableau 1 : Etude par DRX des minéraux argileux les plus fréquents (Jouenne, 1984)

Equi-
distances| Apres chauffage a550°C | Traitement au glycérol Traitement au KCl
initiales
Réaction | Diagnostic | Réaction| Diagnostic Réaction | Diagnostic
' iti Kaolinite Kaolinite Kaolinite
7A Dlsparl.t 'on E— Inchangée — Inchangée —
desraies | Antigorite Antigorite Antigorite
[lite llite [lite
10A | Inchangée Mica Inchangée Mica Inchangée Mica
Palygorskite Palygorskite Palygorskite
Inchangée| Sépiolite |Inchangée  Sépiolite Inchangée | Sépiolite
12A : _ :
10A Smectites | 17,5A Smectites 12,5A Smectites
10A Smectites | 17,5A Smectites 12,5A Smectites
14A 10A Vermiculite | 17,5A | Vermiculite 10,5A  |Vermiculite
hlorit hlorit hlorit
14A Chlorite 147 Chlorite 14A Chlorite
gonflante gonflante gonflante

|. 10. Capacité d’échange cationique

[. 10. 1. Définition

La capacité d’échange cationique (notée CEC) du sol représente la taille du réservoir
permettant de stocker de maniére réversible certains éléments fertilisants cationiques
(potassium, magneésium, calcium...). La CEC est liée au complexe argilo humique. La valeur
de la CEC d’un sol est donc fonction des quantités d’argile et de matiere organique qu’il
contient, mais auss de la nature des ces déments et du pH du sol (Tessier, 1984 ;
Duchaufour, 1988 ; Morel, 1989). Ainsi, un sol présentant une teneur en argile de 20% peut
tres bien montrer une CEC inférieure a un sol présentant une teneur en argile de 15%, en
fonction de supports géologiques, de passés pédoclimatiques et de mode de mise en valeur
différents (Morel, 1989).
[.10. 2. MesuredelaCEC

Il existe plusieurs méthodes normalisées de mesure de la CEC, En général, la méthode

consiste a saturer les sites d’échange par un cation unique, puis dosé la quantité fixée sur les
sites d’échange par spectrophotométrie (Hang and Brindley, 1970 ; Chiu et a., 1990 ; Dyer
and Gallardo, 1990 ; Auboiroux et al., 1996 ; Bakhti, 2002). Le nombre de site d’échange de
la CEC correspond exactement au nombre d’ions quantifié. Le résultat est exprimé en nombre

de charges pour 100g de sol (milliéquivalents pour 100g ou még/100g).
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La CEC correspond donc au nombre de sites négatifs proposes a |'adsorption par I'argile et
I'hnumus du sol. Chaque sol a sa CEC qui correspond a la quantité de cations qu'il peut fixer, a
un pH donné. Ces cations peuvent étre des acides faibles ou des acides forts (H3O"
notamment). 1l est préférable que ce soit des acides faibles qui occupent les sites de fixation :
ca™, Mg®*, K*, NH4" car ceux-ci sont les plus intéressants d'un point de vue nutritif pour la
plante. Plus le sol est riche en argile et matiere organique, plus sa CEC est importante.

[.10. 3. L’unité de la CEC

Selon les normes officielles, le milliéquivalent est I’unité la plus utilisée pour exprimer

la capacité d’échange cationique et des ions échangeables. 1l vaut un millieme d’équivalent-
gramme. Un équivalent gramme égal un atome-gramme ou une mol écule-gramme ou un ion-
gramme divisé par la valence.
[. 10. 4. Utilité

Connaitre la valeur de la CEC est indispensable a une bonne interprétation des teneurs
en ééments cationiques échangeables (K*, Ca™, Mg*™, NH,4", ...) (Fies, 1971 ; Morel, 1989 ;
Jones, 1992). La répartition des différents cations sur la CEC et le taux de saturation (somme

des cations échangeables/ CEC) donne de précieuses indications sur |e fonctionnement du sol.
Elle est indispensable aux calculs des doses d’amendements basiques pour les chaulages de
correction des sols acides. Le niveau de la CEC oriente également les choix stratégiques en
termes de fertilisation potassique et magnésienne (calcul des doses et fréquences d’apports).
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Chapitrell :

Généralités sur les colorants
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Chapitrell : Généralitéssur les colorants

I1.1. Introduction

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composes
chimiques organiques rencontrés dans pratiqguement toutes les sphéres de notre vie
quotidienne (Zollinger, 1987 ; Robinson et al., 2001). Ils sont utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que |e domaine automobile, chimique, papeterie et textile.

Les colorants doivent étre résistants aux lessives, aux intempéries, agressions diverses de
I’environnement. Cette résistance a une conséquence grave pour I’environnement : ils sont
difficiles a dégrader (Pagga and Taegar, 1994 ; Robinson et al. 2002 ; Golka et al. 2004).

Le secteur du textile consomme la plus grande partie de la production mondiale de colorants,
environ 700 000 tonnes (Ncibi et al. 2008), Les colorants sont souvent utilisés en excés pour
améiorer lateinture des substrats. Les affinités entre le textile et les colorants varient selon la
structure chimique des colorants et le type de fibres sur les quelles ils sont appliqués. Il n’est
pas rare de constater qu’au cours des processus de teinture 15 a 20% des colorants sont rejetés
dans les cours d’eau (Bauer et al, 2001). Outre la pollution « visuelle », ce sont des polluants
toxiques (Golka et al. 2004). En effet, les colorants se caractérisent par des structures stables
et résistantes, fondées sur des molécules insaturées ou des cycles aromatiques. Les colorants
résistent aux bactéries des stations d’épuration classiques. Jusqu’a présent, les industriels
traitent les effluents par des méthodes physico-chimiques de coagulation, de flottation et de
précipitation, qui ne détruisent pas les molécules, mais les concentrent en boues, stockées
ensuite dans des décharges. Ou alors, ils utilisent la technique dite d’ozonolyse qui consiste a
injecter de I’ozone sur les colorants. L’ozone, corrosif, dégrade les molécules. Cette technique
est tres onéreuse car elle consomme beaucoup d’électricité pour produire I’ozone a partir de

I’oxygene. Les rejets, certes décolores, restent toujours toxiques.

I1.2. Classification des colorants textiles

Les colorants sont classés selon leur structure chimique et suivant leur mode de

fixation aux fibres (classification dite tinctorial).

[1.2.1. Classification chimique

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

[1.2.1. a. Les colorants azoiques
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Les colorants azoiques sont caracterisés par la présence au sein de leur molécule d'un

groupement azoique (—N=N—) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants
est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de
50% de la production mondiale de matiéres col orantes (Bauer et al, 2001).
Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques
insolubles dans I’eau. Ces composés organiques, cancérigenes (Golka et al. 2004), sont
réfractaires aux procédes de traitements habituellement mis en ceuvre et sont tres résistants a
la biodégradation (Pagga et al, 1986).

OO

[1.2.1. b. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques ont une valeur commerciale certaine, car
ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances (Zollinger, 1987). Les
triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries du textile pour teindre la
laine, la soie et le coton (Barka et al., 2008). On les retrouve également dans le domaine

medical comme agent antifongique chez les poissons et lavolaille (Tahir et al. 2008).

OO

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les

[1.2.1. c. Les colorants indigoides

homologues sélénies, soufrés et oxygenés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise .Les colorants indigoides
sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales (Crini, 2006).
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[1.2.1. d. Les colorants xanthenes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs
lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré
tout bien établie. IIs sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et
impression (Zollinger, 1987 ; Mahalakshmi et al., 2014).

O

[1.2.1. e. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne,
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des

groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres

i

polyester, acétate et triacétate de cellulose.

[1.2.1. f. Les phtalocyanines

L es phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome meétallique central
(Cu, Ni, Co, P, etc.). Différentes couleurs peuvent étre créges par différents ions métalliques.
Les colorants phtalocyanines ont beaucoup dimportance, en particulier lors de la coloration

de matiéres plastiques.
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[1.2.1. g. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitroses forment une classe de colorants tres limitée en nombre et
relativement ancienne. |ls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro
(—NO,) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)
(Barkaet al., 2008 ; Mahaakshmi et al., 2014).

|OH

_NO2

I1.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,
le teinturier préféere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes (Robinson et al. 2001).

[1.2.2. a. Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégerement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino (—NH.) des fibres textiles (Crini, 2006).
[1.2.2. b. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur

confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
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colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres
acryliques, sur lesquellesils permettent des nuances tres vives et résistantes (Crini, 2006).

[1.2.2. c. Les colorants dével oppés ou azoiques insolubles

Les colorants dével oppés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre.
Au cours d’une premiere étape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol
(copulant). Les précurseurs de la molécule suffissmment petits pour diffuser dans les pores et
les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de

copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique (Barka et al., 2008).

OH OH
SO
Ho 4 >

Sel dlazonlum aryl + B Naphtol Colorant azoigue formé directement sur la fibre

[1.2.2. d. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leuco-dérivés par
réduction alcaline. La teinture se termine par la ré-oxydation in situ du colorant sous sa
forme insoluble initidle. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les
colorants de cuve sont encore utilisés, a I’image de I’indigo pour la teinture des articles jean

ou les tissus utilisés notamment pour la confection des blue-jeans (Mahalakshmi et al., 2014).

Nat,0—

Leuco-indigo
(soluble)

o—, Na*

(insoluble)

[1.2.2. e. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraguinoniques et phtalocyanines. Leur appellation est liée ala présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
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d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent dans la teinture du
coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides (Suyamboo and Perumal,
2012).

[1.2.2. f. Les colorants a mordants
Les colorants & mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile (Mahaakshmi et al., 2014).

@)
/ Fibre
\ H
-0 \ ? 2 _OH
) ¢
O 0-"" &y oM
2
L .
Alizarin Mordant

[1.2.2. g. Les colorants directs

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de

leur molécule (Barka et al., 2008).

NO, NO,
O,N’ i NO, 0N i "NO,
H(v o

v
+
NH ., I|\IH 3

Fibre de laine ou de soie

[1.2.2. h. Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont tres peu solubles dans I’eau et sont appliqués sous forme
d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a
haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer (Suyamboo and
Perumal, 2012).
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I1.3. Les effets des colorants sur I’environnement

La plupart des colorants de I’industrie textile sont congus pour étre récalcitrants aux
conditions environnementales telles que la lumiére, latempérature, |'attaque microbienne ainsi
que les agents oxydants (Pagga et Taeger 1994 ; Ncibi et al. 2008). Ainsi, ils contribuent aux
problemes de pollution liés a la génération d’une quantité considéerable d’eau usée contenant
des colorants résiduel (Zollinguer et al. 1991 ; Suyamboo and Perumal, 2012). Le rejet des
eaux résiduaires dans I’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et
de perturbation dans la vie aguatique et par consequent présente un danger potentiel de
bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine alimentaire
(Robinson et al. 2001).

[1.3.1. Les dangers évidents

[1.3.1.a. Eutrophisation

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

profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes (Robinson et al. 2002).

11.3.1.b. Sous-oxygénation

Lorsgue des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu via
des regets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygene. Manahan estime que la dégradation de 7 a 8 mg de
matiére organique par des micro-organismes suffit pour consommer |'oxygene contenu dans
un litre d'eau (Mahalakshmi et al., 2014).

[1.3.1.c. Couleur, turbidité, odeur

L accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de
mauvais go(ts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Des
auteurs ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain & partir de 5x10°
g/L (Crini, 2006). Ces substances colorantes ont la capacité d'interférer avec la transmission

de la lumiere dans I’eau, bloguant ainsi la photosynthese des plantes (Robinson et al. 2002).

[1.3.2. Les dangers along terme

[1.3.2.a. La persistance
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Les colorants organiques synthétiques sont des composés complexes et les plus
difficiles a épurer par dégradations biologiques naturelles. Cette persistance est due
principalement aleur stabilité et leur réactivité chimique (Suyamboo and Perumal, 2012)

[1.3.2.b. Bioaccumulation

Les colorants, en général, sont considérés comme essentiellement non biodégradabl es
dans des conditions aérobies. Apres dispersion, ils se répandent dans le systeme aguatique
principalement par la dispersion de fines particules en suspension. Ces polluants finissent par
saccumuler dans les couches aérobies des sediments de surface ou ils persistent.
Anliker et al. (1988) présentent des valeurs expérimentales sur la bioaccumulation dans les

poissons pour 18 colorants monoazoiques.

[1.3.2.c. Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative
de leurs métabolites I’est. Leurs effets mutagenes, tératogene ou cancérigéne apparaissent
aprés dégradation de la molécule initidle en sous-produits d'oxydation : amine cancérigene
pour les azoiques d’apres Mahalakshmi et al., 2014 et leuco-dérivé pour les
triphénylméthanes selon Robinson et al. 2001.

[1.3.2.d. Sous produits de chloration

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes réagit avec la matiere
organique pour former des trihalométhanes pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/l. Les
sous produits de chloration sont responsables de développement de cancer du foie, des

poumons, des reins et de la peau chez I'nomme (Suyamboo and Perumal, 2012).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Chapitre Il :
Caracterisation de I’argile testée
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Chapitrelll : Caractérisation de I’argile testée

[11.1. Nature et I’origine de I’échantillon argileux

L'argile brute utilisée au cours de notre éude a été prélevée en différent points du
gisement dénommeé M’Zila. Ce gisement est situé a environ 10 km a I’Est du village El
Hchachta, une localité relevant de la commune d'/Ain Tédeles, dans la wilaya de M ostaganem.
Le gisement est exploité actuellement par I’entreprise "Bental" Alger, filiale de I'Entreprise
nationale des produits miniers non ferreux et des substances utiles (ENOF).
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Figure 10 : Localisation des gisements de Hammam Boughraraet M’Zila.

L’exploitation se fait a ciel ouvert, une unité de traitement et de valorisation permet d’obtenir
un produit marchand, utilisé par 'ENAFOR pour la fabrication de boues de forages.
L’echantillon argileux que nous avons utilisé, est extrait du gisement sous forme de blocs de
diametre supérieur a1 cm et inférieur a 15 cm, il se présente en masse onctueuse, sa couleur
est le vert de gris (Figure 11), non friable par temps sec et gonflante par temps humide. Aprés
broyage et tamisage, L’échantillon brut, est réduit en grains de diametre inférieur ou égal a

0,1 mm.
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Figure 11 : L’échantillon argileux brut

[11. 2. Purification de I’argile naturelle

Le matériau argileux utilise, qui provient du milieu naturel, renferme de ce fait des
associations avec des minéraux tels que les carbonates et les hydroxydes, qui constituent des
revétements couvrant les surfaces des particules argileuses (Decarreau ; 1990 ; Caillére et al .,
1982 ; Sayah, and Bakhti, 2010). Ces impuretés sont éliminées par lavage a I’acide
relativement dilué. La majeure partie de I’argile se trouvant dans la fraction inférieure a2 um.

I11. 2. 1. Lavage a I’acide chlorhydrique

L’argile brute, de masse égale a 100 g, est d’abord délayée dans six litres d’eau
distillée sous agitation pendant quatre heures puis, la suspension est passée sur le tamis de 50
um, puis on I’acidifie, par une solution d’HCI centinormale. La suspension obtenue est agitée
pendant 4 h. Grace a une série de lavage a I’eau distillée, on provoque la dispersion de I’argile
qu’est alors mise a sedimenter. L’argile, en suspension dans I’eau, est ensuite récupérée sur

une hauteur de 20 cm.

1. 2. 2. Saturation par NaCl

La suspension d’argile récupérée apres lavage a I’acide chlorhydrique son pH est ajusté
alavaleur 7 avec une solution décinormale de soude ensuite, est rendue sodique par agitation
mécanique au sein d’une solution de NaCl 1N. Grace a une série de lavage a I’eau distillée, on
provoque la dispersion de I’argile qu’est alors mise a sédimenter. On effectue des
prélévements dans les éprouvettes hautes de deux litres, a des profondeurs et a des moments
déterminés. Cette opération est répétée deux fois de suite afin de permettre d’accéder a un
taux maximal d’échange cationique. L’argile sodique ainsi obtenue est lavée a I’eau distillée
plusieurs fois, homogénéisee par agitation mécanique puis séchée a 60 °C. Le solide obtenu

est désigné par la suite par argile purifiée.
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I11. 3. Caractérisation de I’argile purifiée

1. 3. 1. Caractérisation par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique d’étude de la structure des argiles. On
fait appel a cette analyse, le plus souvent, pour déterminer la nature des argiles et pour avoir
des renseignements sur le feuillet et sur I’espace interfeuillet (Bruand and Prost, 1986).

Dans cette étude, Les analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées a I’aide d’un
diffractométre Bruker D8- Advance (raie K, du cuivrel =1,54 A, 40kV, 20 mA).

La détermination de la famille des minéraux argileux a été obtenue gréce au déplacement de
la raie principale correspondant a la diffraction sur le plan (001) et ce, sous I’action de
traitements particuliers (Bruand and Prost, 1986 ; Ben Hadj-Amara et a., 1987).

Le diffractogramme RX de I’argile purifiée (Figure12) met en évidence uneraie de diffraction
correspondant & une distance interréiculaire de 12,53 A, raie généralement attribuée a une
chlorite gonflante, smectite ou vermiculite, Minéraux argileux ayant des distances
interfoliaires proches. Il fait apparaitre aussi les raies caractéristiques de I’illite (10,02, 4,47 et
3,34 A), delakaolinite (7,01 ; 3,79 ; 2,57 et 2,46 A) et les raies caractéristiques de la calcite
(3,02; 2,28 et 2,12 A) et du quartz (3,34 A) (Chevalier and Dejou, 1982).
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2Theta (Coupled Two Theta/Theta) WL=1,54060
Figure 12 : DRX de I’argile purifiée

Cependant la saturation de I’argile par K* et séchage & 110 °C pendant 24 heures raméne la
raie de base 412,20 A (Figure 13). Il s’agit donc d’une smectite. La chlorite gonflante et la
vermiculite donnent desraies & 14 et 10,5 A respectivement aprés ce test (Tableau 1).

L argile B-Na est donc constituée de smectite et d’une faible quantité d’illite et de kaolinite.
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Figure 13 : DRX de I’argile purifiée saturée par K* et Eililiee 2 110 °C

Test Hofman-Klemen (1950) et Greene-Kelly (1953) de réexpansion au glycérol.

traitement (Figures 14, 15 et 16).
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Figure 14 : DRX de I’argile purifiée saturée par Li*
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fermeture réversible des feuillets d’une smectite aprés saturation au Li*, chauffage pendant 24

heures a 300°C et immersion dans le glycérol, indique que le minéral conserve ainsi son
pouvoir de réexpansion. Cette caractéristique exclut son appartenance au groupe des
montmorillonites dont I'équidistance réticulaire se réduit & 10 A a la suite de ce méme
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Figure 16 : DRX de I’argile purifiée saturée par Li", chauffée 2300 °C et immersion dansle

glycérol

Ces analyses confirment que I’argile brute est un interstratifi¢ smectite-illite a dominance

smectite renfermant la kaolinite, la calcite et le quartz comme impuretés.
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1. 3.2. Mesure de la capacité d’échange cationigue de I’argile purifiée

Pour la détermination de la capacité d’échange cationique de notre matériau argileux,
nous avons eu recours a la méthode conductimétrique (Chiu et al., 1990).
[11. 3. 2. a. Mé&hode

On met en suspension 0,3 g d’argile purifiée dans 50 ml d’eau distillée, on agite la

suspension pendant 2 heures. On gjoute a la suspension 100 ml de la solution de BaCl, et on
gjuste lepH alavaeur 7,8 par latriéthanolamine. Le mélange est maintenu sous agitation ala
température ambiante pendant 4 heures. On répete cette opération afin d’assurer une
saturation complete de I’échantillon ensuite on filtre la solution et le solide récupéré est lavé
plusieurs fois jusqu'a test negatif au nitrate d’argent (absence de chlorures) puis séchée a la
température de 60 C°. On met 0,1g d’argile en suspension avec 25 ml de I’eau distillée. On
agite au moyen d’un agitateur magnétique avec titrage classique a I’aide d’une solution de
ZnSO, (0,0125M) on note apres chaque addition de 0,5 ml de la solution titrante, la valeur de
conductance apres stabilisation. Le tableau regroupe les valeurs obtenues. Pour avoir une
meilleure précision dans les résultats et pour tenir compte, autant que possible, de la
participation de chagque ion ala mesure de la conductivité. On a apporté une correction sur les
valeurs de la conductance pour compenser |es effets de dilution (équation 1).

V +v
V

Crreale = ( ). C(notée) 1)

Avec C, est laconductance ; V, le volumeinitia et v, le volume gjouté.
[11. 3. 2. b .Résultats obtenus
Test a blanc
Dans ce cas, on a établi la courbe de titrage en I’absence de I’argile, pour déterminer la

variation de la conductivité en fonction du volume de ZnSO, versé.

Tableau 2 : Variation de la conductivité électrique en fonction du volume de la solution du

ZnSO, gjouté
Volume ZnSO, (ml) 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Conductivité notée (uS/cm) 338 | 689 | 1196 | 1685 | 221 263 306
Conductivité (réelle) (uS/cm) 3,38 | 70,28 | 124,38 | 178,61 | 238,68 | 289,30 | 342,72
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Tableau 3 : Variation de la conductivité électrique en fonction du volume de la solution du

ZnSO, ajouté en présence de I’argile

Volume ZnSO;4 (ml) 00 | 05 | 10 | 15 | 20 | 22 | 24
Conductivité notée (uS/cm) | 105,60 | 100,10 | 9550 | 93,30 | 91,20 | 91,30 | 92,00
Conductivité (réelle) (uS/cm) | 105,60 | 102,10 | 99,32 | 98,90 | 98,50 | 99,33 | 108,83
2,6 28 3,0 35 4,0 45 55 6,5
9420 | 10010 | 107,10 | 14500 | 18400 | 22900 | 303,00 | 380,00
10400 | 111,31 | 11995 | 16530 | 21344 | 27022 | 369,66 | 478,80
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Figure 18 : Variation de |EICORGBGHMIEE < fonction du volume de ZnSO, en présence de
I’argile
Le point équivalent (I’intersection des deux demies droites) est obtenu graphiquement, par
calcul de régression et égalisation des équations des deux branches linéaires du graphe (Figure
18). Soit (v) le nombre de millilitres de la solution de sulfate de zinc de formule (ZnSOs,,
7H,0). (Equation 2).

c.e.c = (0,0125x 2) x v x 1000 meqg/100 g argile 2

Il ressort de I’examen des résultats, regroupés dans le tableau 3 et représentés sur la figure 18,
quelavaeur delac. e. c. de I’argile étudie est :

c. e.c. =70 meqg/100 g d’argile.



Chapitre IV :

Application de I’argile pour
I’élimination d’un colorant de synthese
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ChapitrelV : Application de I’argile pour I’elimination d’un colorant de

synthéese

Dans cette partie, nous nous sommes proposé d’étudier I’élimination de la couleur des
solutions aqueuses de Rhodamine par adsorption sur une argile issue du gisement de M’Zila
(Mostaganem) purifiée. A cet effet, nous avons étudié I’effet de certains parametres
importants sur le pouvoir décolorant du matériau testé, en particulier, le temps de contact, le

pH de la solution la masse de I’adsorbant, ainsi que la concentration initiale en colorant.

V. 1. Cinétique d’adsorption

La détermination de la cinétique d’élimination du colorant a été réalisée, a la
température ambiante (20°C), sur des suspensions de 30 mg d’argile dans 50 ml de solution
aqueuse de colorant a concentration initiale (Co) de (0,05 et 0,2 mmole/l). Apres un temps
d’agitation (t) donné, les suspensions sont centrifugées et la concentration résiduelle en
colorant dans le surnageant est mesurée. La quantité du colorant retenue par unité de poids de
solide (Q,, en mmole/g) s’obtient a partir de la différence entre les concentrations initiales et
les concentrations initiales et |es concentrations aux tempst. (Equation 3) :

Q.= =V, &)

m
ou X, la différence entre la concentration initiale et les concentrations aux temps t; m, la
masse de I’argile et V, le volume de la solution.
Pour examiner le mécanisme du processus d’adsorption des solutés tel que la vitesse
d’adsorption, des modéles cinétiques sont utilisés pour I’analyse des résultats expérimentaux.
V. 1. 1. Modée cinétique de premier ordre (éguation de lagergren)

Le modéle cinétique du premier ordie peut étre exprime par I’équation de Lagergren de la

forme (Equation 4) :
dqQ _
E =KK0.~0.), (4)
Apresintégration de I’equation 1 entre les instantes t = 0 et t = t on obtient (équation 5)
K1
Log (Qe-Qa) = 109Qe - l, 5)

2,303
ou Qe et Qa (mmole/g), les quantités absorbées du soluté par unité de masse de I’adsorbant
respectivement & I’équilibre et au temps t ; ky (mn™), la constante de vitesse d’adsorption du
premier ordre et t (mn), le temps de contact.

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de log (Qe - Qa) en fonction

, K1 T
du temps t donne une droite de pente = et d’ordonnée a I’origine log (Qe).
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IV. 1. 2. Modéle cinétique de second ordre

Ce model e peut exprime par une équation de la forme (Equation 6) :

dQ "
E = K>(Qe2 - Ov) (6)
L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne (équation 7) :
t/Qa= U/(K2Qe)” + UQeot (7)

Ou Qg €t Q, représentent les quantités adsorbées du soluté par unité de masse de I’adsorbant
(mmole/g) respectivement a I’équilibre et au temps t; K, (g/mmole * mn), la constante de
vitesse apparente du second ordre et t (mn), e temps de contact.

Le tracé de t/Q, en fonction du temps t donnera une droite de pente 1/Qe, et d’ordonnée a
I’origine 1/(K»Qe)®. Ces vaeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse

apparente K et la capacite d’adsorption du matériau Qep.

V. 2. Influencedu pH

L’influence du pH a été étudiée dans la gamme des valeurs de 3 a 9 sur des
suspensions de 10 mg de solide dans 50 ml de solution de colorant a (0,2 mmole) dont le pH
est ajusté a la valeur désirée par des solutions décinormales d’acide chlorhydrique ou
d’hydroxyde de sodium. Les suspensions sont agitées 1 heures puis, elles sont centrifugées.

Dans |le surnagent on mesure la concentration résiduelle en colorant.

V. 3. Effet du rapport solide /solution

Afin d’étudier I’effet du rapport solide/solution sur I’adsorption du colorant, des
volumes de 50 ml de la solution de colorant a 0,2 mmole/l ont éé mis en contact avec des

masse de I’adsorbant comprises entre 10 et 40 mg sous agitation durant 1 heures.

V. 4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été établies, a la température ambiante, en utilisant

des suspensions de 15 mg de I’adsorbant (argile purifiée), dans 50 ml de solution a teneur
croissante en Rhodamine (0 a 0,3 mmole/l). Les suspensions obtenues sont agitées pendant 1
heures, puis centrifugées. Dans les surnageant, on mesure la concentration totale d’équilibre
en colorant.
Les modeles les plus couramment cités dans des travaux de la littérature, concernant des
études se rapportant aux phénomenes qui régissent les interactions entre ce type d’argile et
des especes chimiques organiques ou minérales (Bergaoui et al., 1995), sont ceux de
Freundlich et de Langmuir.
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IV. 4. 1. Modéle de Freundlich

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption de faibles entre le soluté et la surface de I’adsorbant (Chevalier et al.,
1994). L’équation se présente sous la forme (Equation 8)

Q.=K.Co" (8)

Avec:
Ce.: concentration du soluté a I’équilibre (mmole/l) ;
Qa: quantité adsorbée du soluté par g d’adsorbant (mmole/g) ;
1/n; K : constante de Freundlich qui caractérisent I’isotherme d’adsorption.
La linéarisation de I’équation 8 conduit alarelation suivante :

log (Qa)= log (K) +1/nlog(Ce) ©)
En tracant log (Qa)=f (log (ce)) on pourra déterminer les valeurs des constantes K et n de
Freundlich.
V. 4. 2. Modéle de Langmuir
C’est un modele simple largement utilise. 1l est basé sur les hypothéses suivantes :

» I’espéce adsorbée est située sur un site bien defini de I’adsorbant (adsorption
localisee) ;
» chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espece adsorbée ;
» I’énergie d’adsorption de tous les sites est indépendante de la présence des espéces
adsorbées sur les sites voisins ;
Ce modeéle et traduit par I’equation 10 (Bakhti et al., 2001) :
Qa=Qo* b* Ce/ (1+b* C¢) (10)
Qo : capacité maximum d’adsorption du solide (mmole /g)
b : constante d’équilibre ;
Ce: concentration du soluté a I’équilibre (mmole/l) ;
Qe quantité adsorbée du soluté par g d’adsorbant (mmole/g) a I’équilibre.
Cette équation est linéariseé sous laforme (Equation 11) :
Co/Qa= (1/Qab) + (Cd/Qo) (11)
Letracé CJ/Q.=1(Ce) permet de déduire les valeurs de Q €t b.

V. 5. Influence des ions compétiteurs sur I’élimination du colorant

Les isothermes d’adsorption, en présences des cations de sodium et des anions chlorures
ont été établies, a la température ambiante, en utilisant des suspensions de 15 mg de solide

dans 50 mL de solutions a teneurs croissantes en rhodamine (0 a 0,3 mmole/l). Cette
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compétition des ions a été choisie avec des ions fréquemment rencontrés dans les eaux usees
de I’industrie textile (Zhu et al., 2005).

V. 6. Matériaux utilisés

IV.6. 1. L’adsorbant

L adsorbant utilisé est un échantillon argileux naturel purifié.

IV. 6. 2. Le colorant

Le colorant choisi dans cette étude est la Rhodamine B. |l fait partie de la classe des

xanthénes. 1l se présente sous forme de cristaux d'un vert sombre. Il est largement utilisé
comme colorant dans I’industrie textile et comme traceur fluorescent dans I’eau pour
déterminer la vitesse et la direction des écoulements des riviéres souterraines. La Rhodamine
B est un colorant nocif en cas d’ingestion, irritant pour les voies respiratoires et la peau
(Richardson et al., 2004). Elle peut provoquer des |ésions oculaires graves en cas de contact
avec les yeux (Rochat et al., 1978). En outre, elle est potentiellement génotoxique,
neurotoxique et cancérogene (Merouani, 2010). Les effets mutagénes de la Rhodamine B sur
les animaux, les bactéries et les insectes sont bien établis (Richardson et al., 2004 ; Merouani,
2010).
L’etude de son spectre visible a des longueurs d’onde compris entre 300 et 700 nm, réalisée a
I’aide d’un spectrophotometre UV-visible type JENWAY 6305 muni d’une cuve de 1cm de
largeur, a permis de déterminer la longueur d’onde qui correspond au maximum d’absorbance
(Amax), €lle est de I’ordre de 551 nm (Tableau 4 et figure 19). Sur la base de ce résultat, nous
avons procéde a I’établissement de la courbe d’étalonnage, donnant la densité optique (D.O)
en fonction de la concentration en Rhodamine pour vérifier |le domaine de concentrations pour
lequel laloi de Beer —Lambert est respectée.

Tableau 4 : Déermination de A s

A (nm) 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 520 | 530 | 540 | 550 | 551

D.O 0,06 | 0,03 | 0,015 0,008 | 0,103 | 0,191 | 0,236 | 0,357 | 0,439 | 0,447

A (nm) 552 | 553 | 554 | 555 | 560 | 565 | 570 | 580 | 590 | 650

D.O 0,443 | 0,442 | 0,432 | 0,431 | 0,354 | 0,247 | 0,151 | 0,044 | 0,008 | 0,008

49



04 -

0,3 -

Donsité optique

O T T ~ —O

300 400 500 600

Longueur d'ondeA (nm)

Figure 19 : Détermination de Amax de la Rhodamine B
Dans un domaine compris entre 1 et 5 umole/l, en accord avec la loi de Beer- Lambert, la
densité optique mesurée est linéairement proportionnelle a la concentration du colorant
(Tableau 5 et figure 20). L’équation de la courbe d’étalonnage est :
D.O = 0,0993*x + 0,0040, avec un coefficient de détermination R?= 0,999.

Tableau 5 : Densités optiques en fonction des concentrations en Rhodamine B

Concentration en rhodamine B (umole/l) 0 1 2 3 4 5
Densité optique 0,000 | 0,110 | 0,203 0,300 | 0,398 0,503
0.6 1 y = 0,0993 + 0,0040
R2 =0,9995
0,5 -

0,2 -

Densité optique
o
w

0 T T 1
0 2 4 6

Concentration en colorant (umol/Il)

Figure 20 : Courbe d’étalonnage du colorant Rhodamine B
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V. 7. Etude de I’élimination de Rhodamine B

IV.7. 1. Cinétique

L’examen des résultats des expériences relatives a I’effet du temps de contact (Tableaux

6 et 7) sur la sorption de Rhodamine B sur I’argile purifiée mettent tout d’abord en évidence

larapidité du phénomene (Figure 21). En effet, I’équilibre est atteint au bout de 30 minutes de

contact, On note aussi que la sorption est plus rapide a son début qu’a sa fin; phénomene di

probablement & la résistance au transfert de matiére a I’intérieur des grains des solides.

L’augmentation de la vitesse de transfert de matiere est due a I’accroissement de la force

d’échange : différence entre la concentration du cceur de la solution et celle a la surface du

solide. Enfin, le temps d’équilibre varie avec la concentration initiale en colorant.

Tableau 6: Cinétique d’élimination du colorant sur e matériau étudié (Co= 50 pmole/l)

Temps (t) Co Absor bance Ce Fa<_:teqr de| Ce(corrigée) |Quantitéfixée| t/Q(ads)
(mn) (umolefl) (umolef/l) | dilution (umolell) (mmol/g) | (mn*g/mmol)
5 45 0,111 1,144 10 11,443 0,056 89,29
10 45 0,104 1,072 10 10,722 0,057 175,44
15 45 0,106 1,093 10 10,928 0,057 263,16
20 45 0,098 1,010 10 10,103 0,058 344,83
25 45 0,096 0,990 10 9,897 0,058 431,03
30 45 0,096 0,990 10 9,897 0,058 517,24
35 45 0,102 1,052 10 10,515 0,057 614,04
40 45 0,103 1,062 10 10,619 0,057 701,75
60 45 0,117 1,206 10 12,062 0,055 1090,91
80 45 0,132 1,361 10 13,608 0,052 1538,46
120 45 0,111 1,144 10 11,443 0,056 2142,86

Tableau 7: Cinétique d’élimination du colorant sur le matériau étudié (Co= 200 pumole/l)

Temps (t) Co Absorbance Ce Facteur de| Ce(corrigée) |Quantitéfixée| t/Q(ads)
(mn) (umolell) (umolell) | dilution (umolell) (mmol/g) | (mn*g/mmol)
5 0,189 0,250 0,0025 20 0,051 0,208 24,04
10 0,189 0,283 0,0029 20 0,057 0,210 47,62
15 0,189 0,274 0,0028 20 0,055 0,211 71,09
20 0,189 0,283 0,0029 20 0,057 0,211 94,79
25 0,189 0,319 0,0032 20 0,064 0,210 119,05
30 0,189 0,256 0,0026 20 0,052 0,208 144,23
35 0,189 0,321 0,0032 20 0,065 0,208 168,27
40 0,189 0,274 0,0028 20 0,055 0,210 190,48
60 0,189 0,309 0,0031 20 0,062 0,212 283,02
80 0,189 0,314 0,0032 20 0,063 0,210 380,95
120 0,189 0,311 0,0031 20 0,063 0,211 568,72
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Figure 21 : Cinétique de rétention du colorant Rhodamine B
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Figure 22 : Courbes pour les constantes de vitesse de sorption du colorant

L’exploitation des résultats trouvés nous permet de conclure que le modeéle cinétique du
deuxieme ordre (Equation 6) est applicable dans ce cas. En effet, Les tracés de (t/Quantité
fixée) en fonction du temps t sont des droites (Figure 22), de pente 1/Qe; et d’ordonnée a

I"origine 1/K»(Qey)?, avec des coefficients de détermination supérieurs & 0,99.

52



IV.7. 2. Influence du pH
Les résultats de I'étude de I’influence du pH sur la sorption du colorant sont regroupés

dans le tableau 8 et présentés sur lafigure 23.

Tableau 8 : Influence du pH sur la sorption du colorant

pH Co (mmole/l) | Absorbance | Ce(mmole/l) F:ﬁtj:;:e C?rgiggie%?e) Qu(?nn::j /fg;;(ee
311 0,187 0,294 0,0032 0 0,0032 0,306
3,68 0,198 0,094 0,0010 0 0,0032 0,325
4,39 0,198 0,049 0,0005 20 0,011 0,313
5,14 0,198 0,184 0,0020 20 0,040 0,265
6,18 0,198 0,251 0,0027 20 0,054 0,241
6,74 0,198 0,311 0,0033 20 0,067 0,219
7,03 0,187 0,365 0,0040 20 0,080 0,178
7,34 0,187 0,289 0,0032 30 0,095 0,153
7,44 0,187 0,305 0,0034 30 0,101 0,144
8,21 0,181 0,35 0,0038 30 0,114 0,111
9,34 0,181 0,372 0,0040 30 0,121 0,099

Aprés I’examen des courbes de I’influence de pH dans la gamme pH 3 apH 9, nous
constatons que le pH a un effet notable sur les quantités éiminées du colorant. En effet, la

sorption est favorisée par une diminution du pH (Figure 23).

035 -
)
B
5 028 -
=
£
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X
o
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8
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4 007 -
O T T T 1
2 4 6 8 10
pH

Figure 23 : Effet du pH sur la sorption du colorant
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De tels effets ont été rapportés par plusieurs auteurs pour la sorption de ce colorant sur
d’autres matériaux argileux (Bhattacharyya et al., 2014) et interprétés communément par le
fait que dans la gamme des valeurs de pH de 3 a 5, la Rhodamine se présente dans la solution
sous sa forme cationique et par consegquent, son effet compétitif vis-a-vis des sites de sorption

est plus prononce.

IV. 7. 3. Influence du rapport solide/solution

Tableau 9 : Résultats de I’effet du rapport solide/solution sur la sorption du colorant

Rapport Ce Quantité
g Ma}lsse solide/solution Cc;ell Absorbance Cele/l th.:ltetu_r de (corrigée) fixée
argile (g) (o) (mmole/l) (mmolell) ilution (mmolel) | (mmol/g)
0,010 0,2 0,178 0,228 0,0024 30 0,071 0,537
0,015 0,3 0,178 0,098 0,0010 30 0,030 0,492
0,020 04 0,178 0,063 0,0006 30 0,019 0,396
0,025 0,5 0,178 0,100 0,0010 30 0,031 0,294
0,030 0,6 0,178 0,139 0,0014 30 0,043 0,225
0,040 0,8 0,178 0,130 0,0013 30 0,040 0,172
0,6
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Figure 24 : Effet du rapport solide/solution sur la sorption du colorant




La figure 24 montre I’effet du rapport solide/solution sur la sorption du colorant sur
I"argile [lillEe. Elle montre que la sorption du colorant est affectée par une variation de la
masse du sorbant. Ceci est en accord avec les résultats obtenus par d’autres auteurs
(Bhattacharyya et al., 2014). Ceci provient du fait que lorsque la masse du sorbant augmente
les cristallites tendent a s’agglomérer, ce qui engendre une diminution de la surface totale des

particules du sorbant disponibles alarétention des matiéres col orantes.

IV. 7. 4. |sotherme de sorption du colorant

Les isothermes de fixation de la Rhodamine sur I’argile purifiée en présences ou non
du chlorure de sodium sont portées sur la figure 25. A partir des résultats expérimentaux
obtenus (tableau 10 et 11), on note que la sorption augmente avec la concentration initiale du
colorant sur |’argile testée dans les deux cas. Nous constatons aussi, qu’il n'y a que peu
d'influence des ions chlorure et de sodium sur la sorption du colorant par e matériau argileux,

leur présence entrainant une augmentation insignifiante de la sorption du colorant.

Tableau 10 : Sorption de la Rhodamine en fonction de sa concentration initiale

Co Absor-| Ce (m_l;/l) Fa(.:teu_r de| Ce (corrigé_g) Quantitéfixéf Cetory/ Quiix) Ln Ce|Ln Qg
(mmole/l)| bance | * 10 dilution | (mM)* 10 (mM/g) * 10 (a/l)
19 0,062 | 0,660 10 6,596 41 0,160 1,886 | 3,722
38 0,112 1,191 10 11,915 87 0,137 2,478 | 4,465
57 0,186 | 1,979 10 19,787 124 0,160 2,985 | 4,821
76 0,119 | 1,266 20 25,319 169 0,150 3,232 | 5,130
95 0,133 | 1,415 20 28,298 222 0,127 3,343 | 5,404
114 | 0,165| 1,755 20 35,106 263 0,133 3,558 | 5,572
133 | 0,181 | 1,926 20 38,511 315 0,122 3,651 | 5,752
143 | 0,128 | 1,362 20 27,234 384 0,071 3,304 | 5,951
152 | 0,107 | 1,138 30 34,149 393 0,087 3,531 | 5,973
171 | 0,092 | 1,011 30 30,330 469 0,065 3,412 | 6,150
190 0,09 | 0,989 30 29,670 534 0,056 3,390 | 6,281
209 |0,142| 1,560 30 46,813 541 0,087 3,846 | 6,293
228 | 0,174| 1,912 30 57,363 569 0,101 4,049 | 6,344
247 | 0,241 | 2,648 30 79,451 558 0,142 4,375 | 6,325
266 |0,213| 2,341 40 93,626 575 0,163 4,539 | 6,354
304 | 0290, 3,187 40 127,473 588 0,217 4,848 | 6,377
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Tableau 11 : Sorption du colorant en fonction de sa concentration initiale en présence de NaCl

Co Absor-| Ce(mM) |Facteur de| Ce (corrigee) | Quantitéfixée | Cepor )/ Qgrix) LnCe|Ln Qg
(mmole/l)| bance | * 10° | dilution | (mM)* 10° | (mM/g) * 10° 1) (fix)
19 0,05 0,549 10 5,495 45 0,122 1,704 | 3,807
38 0,088 | 0,967 10 9,670 e} 0,102 2,269 | 4,548
57 0,129 | 1,418 10 14,176 143 0,099 2,652 | 4,961
76 0,077 | 0,846 20 16,923 197 0,086 2,829 | 5,283
95 0,112 | 1,231 20 24,615 235 0,105 3,203 | 5,458
114 0,124 | 1,363 20 27,253 289 0,094 3,305 | 5,667
133 0,128 | 1,407 20 28,132 350 0,080 3,337 | 5,857
152 0,102 | 1,121 30 33,626 395 0,085 3,515 | 5,978
171 0,14 1,538 30 46,154 416 0,111 3,832 | 6,031
190 0,158 | 1,736 30 52,088 460 0,113 3,953 | 6,131
209 0,185| 2,033 30 60,989 493 0,124 4111 | 6,201
228 0,196 | 2,154 30 64,615 545 0,119 4,168 | 6,300
247 0,23 2,527 30 75,824 571 0,133 4,328 | 6,347
266 0,198 | 2,176 40 87,033 597 0,146 4,466 | 6,391
304 0,276 | 3,033 40 121,319 609 0,199 4798 | 6,412
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Figure 25 : Isotherme de sorption de Rhodamine B sur I’argile purifiée
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Figure 26 : Transformées linéaires de I’isotherme de Langmuir pour la sorption du colorant

L’examen des résultats présentés aux figures 26 et 27 indique que le modéle de Freundlich,
dans le domaine des concentrations initiales inférieures a 0,16 mmole/l, convient pour décrire
la sorption du colorant. En revanche, la rétention du colorant sur 8 matériau purifié apparait

bien corrél ée avec |le modél e de Langmuir aux concentrations supérieures a 0,16 mmole/l.
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Figure 27: Transformées linéaires de I’isotherme de Freundlich pour la sorption du colorant
Le diffractogramme de RX obtenu aprés traitement du matériau argileux (Figure 28), en

présence de la Rhodamine, révele la présence d’une raie de diffraction qui correspond a la
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distance interfeuillet, d’une valeur de 19,51 A suggére que I’intercalation du colorant dans
I’espace interfoliaire a bien eu lieu. Cependant, a proximité de cette raie, une autre raie de
diffraction & 12,07 A, qui serait la signature d’une phase argileuse contenant d’autres cations
intercalés est apparue et peut étre attribuée a des ions de Na'™ ou HzO". Ce phénoméne n’est

pas surprenant, étant donné que I’opération est effectuée en présence de ces especes.

1 3,553454 1A-27-Na + la Rhodamine
3 é
5] 19518624
.
=
g ]
=] i
- ID—U
] 12,07119A
] 10632084 2A4036A
5]
0l o . . oy s o ; ; = ; ; ; ;
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2Theta (Coupled Two Theta/Theta) WL = 1,54060

Figure 28: DRX de I’argile purifiée apres traitement avec |a Rhodamine
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Conclusion générale

Cette présente étude a pour objectif principal de valoriser les propriétés adsorptives
de l’argile extraite du gisement de M’Zila (Mostaganem), ressource demeure tres peu
exploitée a ce jour, dans le domaine de piégeage de polluants toxiques des effluents de
I’industrie textile et susceptible d’étre présents dans I’environnement.

Elle nous a permis de dégager des conclusions de I’application de ce matériau pour

I’élimination d’un colorant utilisé dans I’industrie textile (la Rhodamine B), reconnu comme

étant génotoxiqgue, neurotoxigue et cancéerogene.

L’argile brute utilisée est purifiée par sédimentation. La fraction inférieur de 2um est
homoionisée par le sodium, puis lavée plusieurs fois jusqu’a disparition des ions chlorure. La
caractérisation de I’argile purifiée amontré que :

» I’argile utilisé est un interstratifié smectite-illite & dominance smectite renfermant la
kaolinite, lacalcite et le quartz comme impuretés ;

» et sa capacité d’échange cationique est de I’ordre de70 meq/100g.

Au cours de cette étude, nous avons examine les paramétres d’adsorption du colorant sur le

matériau purifié, les résultats obtenus ont montré que :

» la cinétiques de sorption du colorant sur I’argile est rapide et suit une expression de vitesse

de deuxiéme ordre ;

» le pH a un effet notable sur les quantités éliminées du colorant. En effet, la sorption est
optimale dans I’intervalle de pH compris entre 3 et 5;

» lasorption du colorant est affectée par une variation de la masse du sorbant ;

» le modele de Freundlich, dans le domaine des concentrations initiales inférieures a 0,16
mmole/l, convient pour décrire la sorption du colorant. En revanche, la rétention du
colorant sur les le matériau purifié apparait bien corrélée avec le modéle de Langmuir aux
concentrations supérieures a 0,16 mmole/l ;

» et que l’argile testée pourrait constituer d’intéressant support pour le piégeage de
Rhodamine B. En effet, le traitement de solutions contenant de 0,05 40,3 mmole/l adonné
des résultats prometteurs. La capacité de sorption de I’argile testée est d’environ 60
meg/100 g.

Enfin, cette étude va constituer une source importante d’informations sur I’utilisation de

I’argile de M’Zila dans le domaine de piégeage de polluants organiques.
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