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Résumé

Nous avons préparé deux bentonites homoioniques échangées au sodium puis au
calcium ; les caractérisations (RX et IR ) rendent bien compte des résultats de ces échanges.

Nous avons ensuite ¢tudié les interactions eau- argile par mesure de la conductivité
pour mettre en évidence les mécanismes d’hydratation des bentonites et I’influence des
cations échangeables ceci constitue un apport pour I’étude des propriétés de surface de ces

matériaux.

Les mesures de surfaces spécifiques et de la CEC par le bleu de méthyléne et
I’éthylene glycol offrent des résultats comparables a ceux obtenus par d’autres méthodes ;
nous avons testé ces matériaux pour la solidification et le conditionnement des déchets
liquides dans un procédé facilement exécutable a 1’échelle de laboratoire ; le malaxage a
I’argile et a un liant confére au produit une résistance remarquable en tant que barriére de

stockage.

Mots clefs : Bentonite, polluant, piégeage, matiere organique, adsorption, solidification,

déchets liquides



ABSTRACT

We have prepared two homoionic bentonites exchanged with sodium then with

calcium; the characterizations (X-ray and IR) well testify these exchanges results.

We have then studied water clay interactions by measuring the conductivity to put
into evidence bentonites hydration mechanisms and the influence of the exchangeable

cations. this constitutes a step to study the surface properties of these materials.

The measures of Specific area and the CEC by the methylene blue and the ethylene
glycol offer results comparable with those obtained by other methods; we have tested these
materials for the solidification and the conditioning of liquid waste in an easy executable
process on the laboratory scale; the clay malaxing and a binder impart on the product a

remarkable resistance as a barrier of storage.

Key words: bentonite, polluant, trapping, organics compounds, adsorption, Solidification,

liquids wastes.
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Chapitre 1 Généralités sur les argiles

I-1. Introduction

Grace a leurs propriétés, les argiles sont utilisables pour différentes
applications. Outre la fabrication de matériaux de construction, elles sont utilisées, a
titre d’exemple, pour 1’élaboration de matériaux polyméres ou encore le raffinage
d'huile alimentaire, la cosmétique ou la médecine. Grace a leurs propriétés micro et
macroscopiques, les argiles, et tout particuliérement les smectites, jouent aussi un
role important dans le stockage des déchets. A cet égard, les argiles gonflantes de la
famille de smectites ont des propriétés intéressantes pour constituer une barriére
imperméable autour de déchets. Au contact des eaux souterraines, la barricre
argileuse va se saturer progressivement. Ses propriétés, tant mécaniques
qu’hydrauliques et physico-chimiques vont évoluer au cours de cette phase de
saturation. Dans ce chapitre bibliographique nous parlerons, bricvement, de

propriétés des argiles vues sous ce contexte.

Donc, par leur fort potentiel de gonflement, leur capacité d'échange de cations
permettant le role de "piege" face aux pollutions , les bentonites a 1’état brut sont
d’excellents matériaux utilisés pour centres de stockage de déchets .(Shackelford et

Al, 2000 ; Egloffstein, 2001).
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I-2. Minéralogie, structure et propriétés chimiques des argiles
I-2.1. Minéralogie et cristallochimie des argiles
Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. Ils se
présentent sous forme de particules de petites dimensions. Leur structure est

composée de deux unités:

e La couche tétraédrique;

Figure 1.1 la couche tétraédrique

e La couche octaédrique.

Figure 1.2 la couche octaédrique

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par I'arrangement

de ces deux couches (Figure 1.3).
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L'organisation structurale des phyllosilicates se base sur une charpente d'ions O2- et
OH-. Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O2- et OH-) et
tétraédriques O2- (Caillere et Al, 1982).

Dans les cavités de ces unités structurales ¢lémentaires viennent se loger des cations de
taille variable (Si'", A", Fe’*, Fe’", Mg’") en position tétraédrique ou octaédrique. Ces
¢léments s'organisent planairement pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques
dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets paralleles

s'appelle espace interfoliaire.

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al3+
(ou un autre ion métallique trivalent) la structure est dénommée dioctaédrique. Quand
la totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la
structure s'appelle tri octaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédrique (Si4+—Al3+, Fe3+) et /ou octaédrique (Al3+—Mg2+, Fe2+, ou
Mg2+—Li+). Ces substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a

I’extérieur du feuillet par des cations compensateurs.

Cavité hexagonale
cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Cation tétraédrique

Cation octaédrique

Cation tétraédrique

Oxygine
Hydroxyle
Cation tétraédrique (Si, Al)

Cavité hexagonale
cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

0@ * @0

Oxygéne commun i un octaédre
et un tetraédre

Figure 1.3 Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1

I-2.2. Types structuraux et classification des argiles
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Les travaux de I’AIPEA (Association Internationale Pour ’Etude des Argiles) (1966-
1972), ont permis d’aboutir a une classification qui repose sur 'utilisation des critéres

suivants:

o Type de feuillets 2:1 ou 1:1;
e Charge globale du feuillet;
e Nature des cations inferfoliaires.

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur

I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes:

Minéraux a 7A :Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Il est qualifié¢ de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.
Minéraux a 10A :Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une
couche

octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10A.
Minéraux a 14 A : Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de
couches octaédriques interfoliaires

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

Les trois familles les plus importantes 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 (Si2)(Al2)O5(0OH)4 par demi-maille (Pédro, 1994).
Figure 1.4.

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.
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Kaolinite : SiA1L0 JOH),

Detmcs @7 A

Covche tétragdrgue

Conche oxtEdiqee

Figure 1.4 représentation d'un feuillet d'une kaolinite

Smectites : ce sont des phyllosilicates constitués des deux couches tétraédriques
encadrant une couche octaédrique (phyllosilicates 2:1). Les minéraux les plus
importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, 1’hectorite et la
saponite. La charge ¢levée de ces argiles est due pour ’essentiel a des substitutions
isomorphiques. Cette charge est donc permanente, négative et dépendante du pH. Des
cations compensateurs viennent alors se placer dans 1’espace interfoliaire pour combler
le déficit de charge. Ces argiles ont une capacit¢ d’échange cationique élevée. Des
molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans 1’espace interfoliaire et le degré
d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté et de I’humidité relative. Cette
possibilité de « gonflement » des espaces interfoliaires conduit a désigner ces argiles
par le terme d’«argiles gonflantes». D’un point de vue textural, les smectites sont
généralement constituées de feuillets de grande extension latérale, associés, les uns
aux autres en nombre tres variable selon I’humidité et la nature du cation échangeable.
Figure L.5.

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.
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S mechte : (Si, Al (Mg, ADOg(OHRNa,C a3)

Bubstitotion de 8i par AlY
LS LS

uhstitution de Al par Mg

Distanece : 14 A
Gonfle & ~17A

® ® Cation Caz2+ on Na+

(entourés de H20)

Figure 1.5 représentation d'un feuillet d'une smectite

Illite :comme les smectites, 1’illite est un phyllosilicate 2:1. Les feuillets possedent une

charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui 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. Figure 1.6

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

lite : (Si, Al), (Ma, AD o(OH),

Substitution de 8i par Al

¥ Substitution de Al par Mg

L [ Cation K+

m o

Figure 1.6 représentation d'un feuillet d'une illite
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Tableau I-1 Classification des phyllosilcates 1:1 et 2:1

feuillet Charge Dioctaédrique Trioctaédrique
Par maille
Kaolinite Antigorite
’ (Sis)(Aly) O10 (OH) g (S14)(Mg3)O10(OH)s
Berthierines
1:1 #0
(SisxAL)(Mg6M>)01o(OH)s
Pyrophyllite Talc
70 (Sis)(Aly) Oy (OH) 5
SMECTITES
0.4 Montmorillonite Hectorite
d (Sis)(Ali,Mg,)Oz (OH)y, MY, | (Sis)(Mg 6.y Liy)On (OH); M,
1.2 Beidellite Saponite
(Si 5 AL)AL 40 2(OH) 4, M," (S1 gxAly) (Mg 6)O 20(OH) 4,
M,
1.2 Ilites Vermiculites
. A (SigxAL) (Al M7 )020(0H)K ", (SigxAL)(mgeYM "
1.8 ¥)O20(OH) K" x-y
2 Micas
Muscovite Phlogopite
(Si Al 2)(Al 40 2(OH) 2, Ky (Si 6Al 2)(Mg 6)O 50(OH) », K,"
4 Margarite Clintinite
(Si 4Al4 )(Al 40 20(OH) », Ca,” (Si 4Al; ) (Mg ) O 20(OH) »,
Ca2+2
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1.2.3. Espaces interfoliaires et capacité d’échange cationique (CEC)

L1.2.3.1. Generalites

Les espaces qui se trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis.

e [Is sont vides lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des
liaisons hydrogene dans le cas des espéces 1:1, ou par des liaisons de Van der
Waals dans le cas des minéraux 2:1 type talc ou pyrophyllite .

e [Is sont occupés par des cations des que les feuillets de 1’édifice présentent un
déficit de charge a la suite de substitutions isomorphiques. Ces cations
rétablissent 1’¢électro-neutralité du systéme et en méme temps assurent la liaison
entre les feuillets adjacents, qui est ici de nature ionique . Ces cations peuvent
étre soit «secs» soit hydratés. Les cations les plus fréquents sont Ca2+, Mg2+,

K+, Na+, Li+.(Pédro, 1994).

a-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 1’espace interfoliaire
anhydre et présentant des espacements constants, voisins de I’épaisseur du feuillet

(~10A)

b-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 I’eau pour former des suspensions plus ou moins stables. Les cations
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interfoliaires sont en général échangeables par des cations organiques et minéraux,

se trouvant dans des solutions mises au contact du phyllosilicate (Figure 1.7).

On caractérise alors chaque phyllosilicate par sa «Capacit¢ d’Echange
Cationique» (CEC) définie comme ¢tant le nombre de cations monovalents
(équivalents chimiques) qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs

pour compenser la charge ¢électrique de 100 g de minéral calciné.

Fenillet 1

_ . Cation
Fenillet 2

Figure 1.7. Représentation schématique de la couche interfoliaire dans le cas de

cations interfoliaires hydratés.
1.2.3.2. La CEC: Origine et méthodes de mesures

Il y a, dans les argiles, deux principales causes d’existence d’une capacité

d'échange ionique, I’'une interne et 1’autre externe.(Glaeser, 1953).
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La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne). La plus fréquente est la
substitution de Al3+ par Mg2+ dans la couche octaédrique. C'est le mécanisme
principal d'échange pour une montmorillonite. Pour cette argile, 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;(Caillere et Al,
1982).
e Les phénoménes de bordure (CEC externe) :

Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de 1’oxygene en couche
tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de 1’oxygéne en couche octaédrique, d’autre
part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau
s’hydrolysent et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al- OH) qui
en fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre
échangés avec d’autres cations. Le nombre et la nature des charges de bordure de
feuillet seront directement liés au pH. Langmuir (1997) a montré que les charges de
bordure de feuillet prennent une importance plus significative lorsque la taille des
particules diminue. Ces phénomenes expliquent environ 20 % de la capacité totale
d’échange d'une smectite.

e Mesures de la CEC

La détermination de la CEC se heurte a deux problémes principaux : le pH auquel
est 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 I'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 I’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 fix¢é 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 1’argile étudiée (effet tampon
caractéristique de chaque famille d’argile). L’inconvénient de cette méthode est que le
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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 ont 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, ’ammonium, mais également sous
forme de complexes organiques, tels que I’acétate d’ammonium, 1’argentthiourée, la
cobaltihexamine, ou encore 1’éthylénediamine de cuivre, ou des ions alkylamonium.

Les CEC mesurées sur un méme échantillon avec différents cations témoins,
peuvent varier de fagon tres significative.

Face aux différents problemes de détermination expérimentale, il apparait donc
important de relativiser la notion de capacité d’échange cationique qui se révele étre
une grandeur conditionnelle.

L.3. Organisation texturale des matériaux argileux

Grace a I’utilisation de techniques expérimentales, les différents auteurs ont mis
en évidence trois niveaux d’organisation dans les systemes argileux, définissant, aussi,
différents types de porosite.

1.3.1. Organisation de la phase solide
Trois unités structurales composent la phase solide : le feuillet (15-25 A), la

particule (200- 1500 ), I’agrégat (1,5-16 ym) .(Touret et Al, 1990).

1.3.1.1. Définitions
L1.3.1.1-a. Les feuillets
Les feuillets sont les wunités 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.

I-3.1.1-b. La particule

Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont
caractérisées par un empilement de feuillets identiques 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 interfeuillets constante) ou
desordonnées (distance interfeuillets variable)(Pons, 1980). Il existe un nombre
important de termes pour designer les particules.
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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 ».

La particule plus grossiere obtenue aprés une dispersion dans certaines conditions,
constituée par I’association des plusieurs particules primaires qui a été désignée par
Mering et Oberlin (1971) comme particule libre.

La montmorillonite est généralement constituée par 1’association de plusieurs
particules primaires, dont I’extension latérale dans le plan ab, est particulicrement
importante.

Si nous restons limité a la dimension des particules dans la direction perpendiculaire
au plan des feuillets, 1’épaisseur de ces particules a été évaluée, par 1’analyse classique
au Rayons X des réflexions 001, a une dizaine de feuillets .

I.3.1.1-c. 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 du degré de compaction).
En effet, lorsque les forces répulsives sont dominantes, les particules s’orientent
parallélement 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 propos¢ une nomenclature pour nommer les différents modes
d’association des particules: bord a bord et face-face. L’agrégat constitué¢ de plusieurs
particules primaires a ét¢ 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, l'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 charnieres(Tessier, 1975) . Mais
cette déformation est certainement limitée du fait que les particules possedent une
certaine rigidité.
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[.3.2. Les différents types d’eau
La répartition de I’eau au sein de ces 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 role important sur le comportement
rhéologique d’un matériau argileux. On définit notamment: a 1’échelle des particules:
e [’eau adsorbée constituée de: -1’eau d’hydratation des feuillets (1 a 4 couches).
L’écoulement de cette eau interfoliaire est de type diffusif;
’eau située dans les micropores (3 a 5 nm) adsorbée sur la surface externe. (Ben
Rhaiem et al., 1986).
e [’eau capillaire située dans les espaces interparticulaires des argiles
partiellement saturées Elle coexiste avec 1’air. a I’échelle de I’agrégat:
e [’eau libre qui se trouve dans I’espace inter-agrégat (Gaboriau, 1991). Elle
s’écoule entre les grains.
Les matériaux argileux, en tant que matériaux naturels, sont soumis a de nombreuses
contraintes environnementales, de genese ou d’évolution. Leurs applications
industrielles se diversifient (stockage de déchets, traitement des eaux, industries
pharmaceutiques, pétroliere, cosmétique, fonderie).

I.4. 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 phénomene d’ordre capillaire est
naturellement trés important pour I’ensemble des matériaux argileux en raison de leur
granulométrie excessivement fine. La présence de charges a la surface des feuillets est
un parametre supplémentaire qui contribue a accentuer les interactions argile - eau.

[.4.1. Hydratation interfoliaire, gonflement et dispersion des feuillets
La propriété commune a tous les phyllosilicates a CEC non nulle est de gonfler, en

présence d’eau, pour former des solides hydratés, des gels et/ou des suspensions plus ou
moins stables.

La pénétration des molécules d'eau dans les espaces interfoliaires détermine une
augmentation du volume, et donc l'apparition d'une pression de gonflement. Il peut y avoir

d’une a quatre couches d'eau en fonction de la quantité d’eau entre les feuillets.
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Pendant I’hydratation d’une montmorillonite initialement seche, l'espace
interfoliaire va augmenter suite a I'hydratation. Lors de ce phénomeéne, 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 phénomene 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. L'épaisseur de celle-ci, qui dépend de
I’ion considéré et des caractéristiques de la solution, peut atteindre 100 nm. La raison
du gonflement osmotique est la différence de concentration entre la solution interne
(Na+ dans l'espace interfeuillet) et externe, avec une concentration inférieure en Na+.

A deux échelles différentes, on observe les processus suivants:

e la pénétration des molécules d’eau entre les particules élémentaires ; c’est la
dispersion interparticulaire.
e la pénétration des molécules d’eau entre les feuillets qui constituent une
particule.
Ce phénomene d’hydratation interfeuillet augmente la distance entre les feuillets. Des
¢tudes par Diffraction des Rayons X (DRX) de phyllosilicates hydratés sous pression
relative controlée ont montré que 1’eau s’y organise en couches moléculaires planes .
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 12,5; 15,5; 18,5; 21,5 A respectivement.
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Figure 1.8 Gonflement de 1a montmorillonite du Wyomming

L’insertion de 1’eau se poursuit au-dela de 4 couches par un deuxieme 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». Les distances
interfoliaires passent brusquement de 21,6 A (hydrate a 4 couches d’eau) a 30A et au-
dela, sans que I’on puisse mettre en ¢vidence de distances comprises entre ces deux
valeurs.

[.4.2. Role des cations échangeables
Le gonflement tel que nous venons de le décrire peut étre qualifi¢ 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 qu’il existe deux groupes de cations compensateurs:
e (Ceux qui permettent d’obtenir la dispersion maximum pour tous les
phyllosilicates présentant des propriétés d’hydratation: Na+, Li+, H+ et Ag+;
e Ceux qui ne permettent qu’une hydratation limitée a quelques couches d’eau (2-
4 suivant le minéral): Cs+, Ca2+, Mg2+, Ba2+.
Norrish (1954) a reli¢ 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+> Ca2+> K+> Cs+
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Si ce classement rend bien compte des comportements de Li+ et Na+ d’une part
(gonflement illimité permis) et Ca2+, Cs+ d’autre part (hydratation limitée) il ne
permet pas d’expliquer le cas particulier de K+, qui tant6t se comporte comme Na+ ,
tantot comme Ca2+. En ce qui concerne le potassium, Faisandier (1997), a montré que
son effet principal est de provoquer la formation de systemes hétérogenes 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. Certains essais fait avec des cations d’un
grand rayon ionique tels que le plomb ou le césium ont montré le
role des «grands cations» a la diminution de la capacité
d’hydratation interfoliaire.

I.5. Proprietes macroscopiques
[.5.1. 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. 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
parallélement 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 tres 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: Illite et Kaolinite. Les propriétés de rétention d’eau de
ces argiles sont treés nettement inférieures a celles de smectites. Dans le deux cas, les
particules 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
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déformer jusqu'a ce qu’elles forment des édifices stables (limite de retrait). La porosité
qui reste ¢levée est d’une taille voisine de celle des particules. Ceci explique que ces
argiles soient plus perméables et moins plastiques que les smectites.

[.5.2. Propriétés hydrauliques des matériaux
L.5.2.1. La perméabilité. Les facteurs qui l’influencent
La perméabilité est la propriété la plus importante d’une argile dans le contexte

de son utilisation comme barriere d’étanchéité dans une décharge.

Dans le cas des centres de stockage de déchets ou des bassins de lixiviats, les
argiles seront soumises au contact de solutions complexes. La composition chimique
des solutions peut changer la performance et le comportement macroscopique de
I’argile. Les substances chimiques présentes dans le lixiviat peuvent avoir certains
effets sur la perméabilité.

Différents auteurs ont rapporté des résultats sur le fait que lorsque des solutions
chimiques étaient en contact d’une barricre argileuse, le matériau subissait des effets
significatifs sur sa conductivit¢ hydraulique finale . Les composés organiques et
inorganiques affectent la perméabilité des argiles par modification de leur texture.
Parmi les plus agressifs, les acides provoquent la floculation et attaquent la structure
cristalline, spécialement la couche octaédrique; les bases provoquent une dispersion et
attaquent la couche tétraédrique.

L.5.2.1-a. Minéralogie
Dans les minéraux du groupe des smectites, la grande surface spécifique et la

charge négative permanente conduisent a 1’adsorption de cations hydratés et celle de
molécules d’eau augmentant la distance interfoliaire. L’eau d’hydratation des feuillets
et I’eau des micropores, qui occupent une portion significative de la porosité
intraparticulaire sont peu mobiles. En revanche, la portion de I’espace de la porosité
inter-agrégats qui est occupée par 1’eau externe (non-adsorbée et libre de s’écouler) est
relativement petite. Les chemins de percolation sont limités et de forme irrégulicre.
Par conséquent, la conductivité hydraulique des minéraux de ce groupe est tres faible.
De plus, leur large affinité pour I’eau ameéne une forte capacité de gonflement.

Dans un matériau argileux complexe, la conductivité hydraulique diminue avec
I’augmentation du pourcentage des minéraux du groupe de la smectite . Ce

pourcentage est indirectement reflété par la capacité d’échange cationique
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1.5.2.1-b. Valence du cation
L’échange ionique du sodium monovalent par des cations bivalents Ca2+ et

Mg2+ réduit

I’espace entre les feuillets. L’augmentation de I’attraction intracristalline de la part des
cations bivalents amene une certaine réduction du volume. L’hydratation se limite a
quelques couches d’eau. Contrairement a la bentonite sodique, caractérisée par une
dispersion intraparticulaire maximum, la bentonite calcique est composée d’agrégats
plus grands et d’une microstructure plus agrégée. La diminution de 1’espace poral crée
des chemins de percolation plus longs autour de la particule argileuse dont la
conséquence est une augmentation de la perméabilité.

Shackelford et al. (2000), ont fait des essais de percolation d’une bentonite avec des
solutions de MgCl2 et LiCl et de ’eau désionisée. La valeur la plus forte de la
conductivité hydraulique est trouvée pour la solution du cation bivalent qui présente la
couche diffuse la moins épaisse.

En contraste, la perméabilit¢ mesurée avec la solution de LiCl (cation
monovalent), présente la valeur la plus proche de celle mesurée avec I’eau déionisée.
Ces résultats sont confirmés par le gonflement libre bien plus important observé en
présence de LiCl. L’influence de la valence est aussi bien mise en évidence par les

résultats d’autres travaux.

1-6. Relations texture du matériau - propriétés macroscopiques

Dans la mécanique des sols les matériaux argileux sont classés, en particulier, sur
la base de leurs limites d’Atterberg qui sont des indicateurs de leur comportement
macroscopique. D’un autre point de vue, les matériaux argileux, en particulier, les
phyllosilicates 2:1, en général, sont présentés par les minéralogistes selon la charge des
feuillets, et le pourcentage de feuillets illite smectite. De nombreuses études ont été
réalisées sur les argiles smectitiques, en général pures, notamment sur leurs propriétés
de rétention et leur capacité d’adsorption d’eau. Par contre, les études rhéologiques en
génie civil s’appuient sur des sols argileux naturels a argile de type smectite, en raison

d’instabilité des constructions reposant sur ces matériaux gonflants.
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Ces dernicres années, certains auteurs ont tent¢ de montrer que 1’évolution
microstructurale contréle la plupart des propriétés rhéologiques, hydrauliques et
thermiques.

A I’heure actuelle, le contexte de stockage de déchets, a induit un certain nombre de
travaux sur les causes de la variation de la perméabilité d’un matériau argileux.

I-7. Rétention des métaux par les argiles
Des mécanismes distincts peuvent conduire a la rétention d'¢léments par une

surface solide.
Ces mécanismes sont:

e la précipitation, engendrant 1’apparition d’une nouvelle phase solide sur la
surface du minéral. Elle résulte d’une rupture de sursaturation, apres nucléation
hétérogene;

e [’absorption, correspondant a la migration d’espéces dissoutes vers ’intérieur
du solide;

e [’adsorption, correspondant a la fixation physique ou chimique des especes ou
d’¢éléments dissous;

e [’échange d’ions, correspondant au remplacement d’un ion initialement présent
en position échangeable (ex : interfoliaire), par un ion présent a 1’état dissous.

Dans ce mémoire, on se limitera a I’adsorption et a I’échange d’ion.
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1.7.1. Affinité des métaux lourds
e Adsorption de sphére externe

Les cations peuvent se fixer en «sphére externe», 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 se 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 sphere externe.

e Adsorption de sphére interne

I1 existe une corrélation entre la tendance du cation métallique M2+ a former des
complexes de sphere interne et sa tendance a former des complexes en solution, en
particulier du type MOH.

1.7.1.1. Influence du pH
Dans la plupart des cas, 1’adsorption des métaux traces augmente avec le pH.

Cette constatation n’est pas nécessairement vérifiée dans des systemes compétitifs ou
les métaux traces coexistent avec certains agents complexants comme la maticre
organique dissoute. En dehors de ces cas de figure particuliers et de fagcon générale, en
milieu acide, I'échange de cations prédomine, alors que l'adsorption de sphere interne
est prépondérante a pH neutre ou alcalin. Lorsque le pH augmente, la proportion de
métal fixé augmente sur une plage de pH étroite. Ce phénomene a été clairement
observé pour la fixation de Pb2+ et Cd2+ sur deux montmorillonites. Deux facteurs
expliquent ce phénoméne. 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.

.7.1.2. Cinétique de fixation
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
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fixation. Ils vont de temps courts (quelques minutes a 2 heures, jusqu’a des durées
dépassant 24 heures).
La cinétique d’adsorption des cations se déroule en deux phases :

e La premiere phase rapide est une adsorption sur la surface extérieure des
matériaux.

e La deuxieme phase, beaucoup plus lente, est une diffusion dans le solide suivie
d’une fixation a Dintérieur de I’oxyde. Le métal forme de fagcon quasi
irréversibles plusieurs liaisons de forte intensité avec des sites de fixation
internes.

Les expériences de fixation étant effectuées a surface constante et pour un rapport
Liquide/solide déterminé (masses de bentonite et de solution fixés), il est possible de
rechercher assez simplement la dépendance de la vitesse par rapport a la concentration
en métal dissous.

[-7.2. Les modeles de représentation par isotherme d'adsorption
I-7.2.1-a. Isotherme d'adsorption de Freundlich
Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation :

S =KF.Cn
avec :

KF: capacité d'adsorption;
n: intensité d'adsorption.

Ce modele a été tres utilis€ pour décrire 1'adsorption des métaux traces et des
pesticides.
Les coefficients KF et n sont déterminés expérimentalement a partir de la forme
linéarisée de l'isotherme :
log S =1ogKF + n.log C

L’expression de I’isotherme de Freundlich suppose la possibilité 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’¢éleve. 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 compléete de 1’adsorption sur les minéraux argileux.
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1-7.2.1-b. Isotherme d'adsorption de Langmuir
Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation :

K,C,=0/1-0

Ou K| : représente la constante d’équilibre d'adsorption adsorbat-adsorbant selon

avec:

Langmuir.
Ceq la concentration de 1'adsorbat a I'équilibre.

0 : Degré de recouvrement des sites de 1'adsorbant.

0=q/qm la relation revient
4=qm(Kr Ceo/ 1+K Ceq)
La linéarisation de cette relation donne:
Ceq=1/KLgm1Ceo/qm 2)
On trace graphiquement C,/q en fonction de C,, on doit obtenir une droite de pente
1/ et d'ordonnée a l'origine 1/K;qp,
On posant q = x/m
X : représente la quantité adsorbée de I'ion métallique étudié.
m : la masse de l'adsorbant.
La relation (2) devient:

1/x/m =1/q + 1/q,Ky, 1/C avec :
K. la constante d'équilibre de Langmuir se déduit a partir de 1/K; q,, et la capacité
maximale d'adsorption qy,.

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 hypothéses 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
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’é¢tude de 1’adsorption de
métaux (Al, Pb, Zn, Cd, Cu, Hg) par exemple sur des argiles.
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La faiblesse des modeles de Langmuir et de Freundlich tient au fait qu’ils ne
prennent pas en compte une éventuelle compétition entre deux ou plusieurs €léments
pour un méme site et que leur utilisation implique 1’existence d’une seule valeur de
coefficient de distribution sur toute la gamme de concentration.

[.7.3. Mod¢le 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 se base sur
I'¢lectroneutralité 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 1'échange d'un cation A par un

cation B est :

aB"™ + b(}{ﬂ' = A4™) o b4+ {I[_Y; = B**)

A et b sont les valences respectives des cations A et B
1.7.4. Modéle de complexation de surface

Les isothermes d’adsorption 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 l’influence de la force ionique, la variation de pH, la spéciation des ¢léments
dissous et la complexation de sites de surface. Tous ces modeles utilisent la loi
d’action de masse, corrigée par les effets électrostatiques, pour décrire les réactions a
la surface des solides.

Le principal modele de complexation de surface est la dénomination suivante:
-double couche diffuse.

1.7.5. Théorie de la double couche diffuse
Cette théorie propose 1’existence d’une couche de solution, a I’interface solide-

solution, présentant des caractéristiques différentes de celles de la solution ¢éloignée du
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solide. Cette couche a la surface du solide est composée de deux parties : la plus

proche de la surface est la couche compacte, la plus externe est la couche diffuse.

- + - —
iz = — +
- + +- —
+ - -+ — +
o '1"' B - —

Figure 1.9 Représentation schématique de la double couche

Elles se séparent I’'une de 1’autre par le plan dénommé (d). Le potentiel
¢lectrostatique 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 seuls les ions d’une forte affinité pour la surface peuvent venir en perdant en
partie ou en totalit¢ leur sphere 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.

40



e o L ——

Hilmholtez

Cauy |+ Stern
| * + I *
* i " * I ¥ * -
L]
L 1 * 1
" L + .
L +* 1
* a4 * L L
1 i -
* \ - * |
- L *
- Ii & I * )
- - : e ] r 4 +
* + - |
" |
- - + - 1 .
* * ! * L oa # o
- i - * I‘I -
- ]
L 4
* = ! -2t
> X 0 X n

v

v

Figure 1.10 Représentation schématique de la distribution des ions dans la
double couche suivant les trois théories.
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Chapitre 111 Caractérisation des échantillons & techniques utilisées

I11.1. Introduction :

L’¢étude de la structure de la montmorillonite a fait I’objet de plusieurs

hypotheses dont la plus utilisée est celle de hoffman, marshall et Hendricks.

Selon ces auteurs, sa structure présente une configuration géométrique
basée sur celle des pyrophyllites, ou un plan de cation AI” est compris entre
deux plans de cations Si™.

Le cation Al” se situant dans un octaédre formé de 4 atomes d’oxygeénes
et de deux groupements hydroxyles et le cation Si"™ se situant dans un tétraédre
formé de 4 atomes d’oxygenes.

La montmorillonite idéale possede la formule chimique suivante :

2 [ Sig ALOyo (OH),]
La composition chimique théorique de la montmorillonite, tenant compte

de la présence des cations compensateurs et de I’eau est:

My (Al Mg, )Y (Sis Oy )" (OH)s n H, O
Ou:

M: représente les cations échangeables
VI : désigne la couche octaédrique
IV : désigne la couche tétraédrique

X : nombre de cations compensateurs 0.25<X <0.5

Dans la structure de la montmorillonite, on définit 3 types de surfaces :
-surfaces basales, qui correspondent aux régions extérieures du feuillet.

- surfaces internes, qui se trouvent dans 1’espace interfoliaire.

- Surface latérale qui concerne 1’épaisseur des feuillets.
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II1.2. caracterisation mineralogique des phases phylliteuses
I11.2.1. Détermination des phases phylliteuses par la Diffraction des Rayons X

Les diagrammes de DRX permettent d’identifier les différents minéraux qui
constituent chaque échantillon.

Les distances mesurées sur les réflexions (001) peuvent selon leurs valeurs étre
attribuées a différentes espéces de minéraux argileux. Dans une premicre étape
I’interprétation qualitative des diagrammes de DRX permet d’identifier ces différentes
especes minérales par comparaison avec les données disponibles dans la littérature.
De nombreux travaux antérieurs (Brown et Brindley, 1980; Moore et Reynolds;
1989; Drits et Tchoubar, 1990) ont montré toute la difficulté de relier la structure
réelle des argiles a la forme et a la position des réflexions présentes sur un diagramme
de diffraction X.

Deux méthodes expérimentales peuvent étre utilisées :

a- Diffraction des rayons X ( D.R.X)
L’analyse radiocristallographie permit I’identification des especes cristallines. La
diffraction des rayons X est particulierement adaptée a I’étude de la structure des

argiles.
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b- Méthodes des plaquettes orientées

La tendance a D’orientation préférentielle des minéraux argileux due a leur
morphologie, peut étre avantageusement exploitée.
L’orientation obtenue par sédimentation se fait parallelement aux plans de base (001),
ce qui favorise la réflexion des rayons X et donne des raies (001) tres intenses.

Les raies correspondant aux plans (hkl) et (0kO) sont représentatives de la structure
du feuillet de I’argile et peuvent étre exploitées pour suivre la stabilité du réseau

lors des traitements thermiques.

II1.2.2. Spectroscopie infrarouge
Cette méthode d’analyse est considérée comme une technique complémentaire de la

diffraction des rayons X. Elle peut fournir des renseignements trés précieux sur
I’identification des liaisons internes de la structure ainsi que sur les substitutions

susceptibles d’exister dans notre argile.

Le principe consiste en la connaissance de la position des bandes des groupements
caractéristiques, par 1’é¢tude des vibrations du réseau et des especes formant les
piliers apres pontage. Elle permet aussi de différencier un matériau dioctaédrique

d’un autre trioctaédrique.

II1.3. Analyse thermique
I11.3.1. Analyse thermique différentielle (ATD)

Cette analyse est une bonne technique d’étude complémentaire.
Elle permet de donner des renseignements sur I’état d’hydratation et sur les
modifications de structure subies par un matériau a la suite d’un traitement
thermique.

Les courbes enregistrées comportent des accidents thermiques (endothermiques
ou exothermiques) qui permettent 1’identification de la nature du minéral par
comparaison avec des courbes types.
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I11.3.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est basée sur la détermination des pertes de masse
que subit un échantillon au cours de son chauffage, ces pertes de poids sont

enregistrées en fonction d’une élévation de la température.

II1.4. Analyse volumétrique

L’analyse volumétrique est une méthode qui permet d’accéder aux surfaces
spécifiques et aux porosités des argiles.

II1.5. détermination des surfaces spécifiques

La détermination des surfaces spécifiques apporte une aide précieuse dans
I’estimation des compositions minéralogiques des phases fines telles que les silicates
lamellaires.

Pour une montmorillonite du Wyoming-Ca, Gaboriau (1991), a trouvé une
valeur de 39 m’/g, tandis que, Auboiroux (1998) a éstimé cette valeur de 46 m®/g.
Comme la surface externe est liée a la taille des particules accessibles, la forte valeur
de I’échantillon de Maghnia laisse prévoir une faible taille des particules pour cet

échantillon.

Il existe deux méthodes d’adsorption pour mesurer la surface spécifique :
IIL1.5.1. La méthode de BET:

Elle consiste en une physisorption d’un gaz a une température proche de sa
température de liquéfaction selon le principe de la méthode de Brunauer, Emmet et
Teller (BET) développée d’apres la théorie de Langmuir.

IIs ont établi I’équation de I’isotherme en tenant compte de la formation de
multicouches dés le début de I’adsorption.
Il est supposé qu’a I’équilibre, la vitesse de formation des couches est égale

a leur vitesse de disparition, ce qui permet de formuler I’équation BET
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P /v (p°-p) = 1/(Vm ) (c-1)/ Vi ] .p/p°®

Ou:

P : pression d’équilibre

P° : pression saturante

V : volume adsorbé a la pression d’équilibre

Vi : volume de gaz correspondant a une monocouche
C : constante

P /p° : pression relative

En rapportant les valeurs p/v (p°-p) en fonction de la pression relative p/p°®
pour les valeurs de ce rapport comprise entre 0.05 et 0.35, on déduit la valeur de v, le
volume de gaz correspondant a une monocouche a partir de la pente et la valeur de
I’ordonnée a 1’origine et par conséquent la surface spécifique du solide.

I11.5.2 Mesure de la surface spécifique par adsorption d’éthyléne - glycol
Cette méthode permet d’accéder a la surface totale de la phase gonflante et cela
indépendamment du mode d’association des feuillets.
Les molécules polaires, telles que les polyalcools, ont acces a 1’espace interfoliaires
des argiles, et sont donc utilisées pour mesurer la surface spécifique totale des argiles.
Cette méthode a été proposée par Dyal et Hendriks (1950).

L’intérét de ce protocole est que la valeur d’encombrement moléculaire de
I’éthyléne glycol est indépendante de la nature du cation compensateur de charge. Elle
est égale a 2.22 m*/mg d’éthyléne glycol.

On trace ainsi une courbe d’adsorption d’EG en fonction du temps de contact
avec I’éthyléne glycol (Figure III-2). La valeur correspondant au plateau de la courbe
est considérée comme représentative de la quantit¢ d’EG nécessaire pour le

recouvrement mono moléculaire de la surface accessible.
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Figure III. 2. Détermination de la surface spécifique des argiles par adsorption

d’Ethyléne Glycol

II1.6. Analyse chimique
La bentonite naturelle renferme en plus de la silice et de 1’alumine, d’autre
impureté a base d’oxydes de métaux.

Le rapport silice / alumine est un indice caractéristique de la montmorillonite.il
est compris entre ( 2,05 et 3,5) .

Les impuretés résultent des substitutions partielles au sein de feuillets et influent
sur les propriétés adsorbantes.

La composition chimique est déterminée par plusieurs méthodes, parmi lesquelles
on cite I’analyse par la voie chimique ou la fluorescence X.

Cette méthode de dosage consiste a prélever une quantité précise de
bentonite séchée a 110°C pour en faire une perle. Celle-ci est chauffée a 1000°C
pour transformer les constituants de la bentonite en oxydes dont les teneurs sont

évaluées en pourcentages massiques.

II1.7. Analyse granulométrique
L’analyse granulométrique a pour but de déterminer les pourcentages des

différentes fractions de particules minérales constituants ce matériau.
D’aprés la classification d’Atterberg, les argiles sont des particules de

dimension inférieures a 2pm.
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111.8. Analyse minéralogique
La détermination du type d’une argile est basée sur les propriétés de gonflement.

On emploie alors différents tests (en particulier au KCl, I’éthyléne glycol et le test de
Hoffman Klemen.

I11.8.1. test au KCl

Ce test est réalisé généralement dans le but de différentier les smectites des
vermiculites. L’argile sera traitée au minimum 3 fois par KCl (1N) pendant 1 heure,
séchée a 25°C puis a 110°C. Par diffraction X on observe une fermeture des feuillets a

10A° attribuée au vermiculites, alors que la distance dyg; pour les smectites est de

12A°.

I11.8.2. 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 1’eau interfoliaire par une
substance organique polaire. L’éthyléne glycol est le plus souvent utilisé pour ce
traitement.

La diffraction X met en évidence le gonflement par augmentation de la distance
interfoliaire, en effet celle-ci passe de 10A° a 17A° apres traitement.

I11.8.3. 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 a I’aide de 3 traitements de 2
heures au chlorure de lithium (IN). Un lavage de cette argile traitée est suivit par un
séchage puis une calcination a 300°C.
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Le matériau obtenu est ensuite trait¢ par [’éthyléne glycol. La fermeture
irréversible des feuillets a9.6A° 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 octaédriques vacants compensant ainsi le déficit de charges positives du cristal.

II1.9. Hydratation de la Bentonite par mesure de conductivité

Les échantillons sont conditionnés sous forme de films séchés puis placés entre 2
¢lectrodes en cuivre dans la cellule de mesure. L’ensemble ainsi constitué est assimilé
a un circuit R C en parallele, I’application d’un champ alternatif de fréquence donnée
s’accompagne d’une réponse fournie par le systéme et grice a un analyseur
d’impédance on peut relever les valeurs de conductivité et de la capacité.

Par I’intermédiaire d’un bain cryostatique qui fixe la température entre

-30al6°C

La température détermine la pression de vapeur d’eau a laquelle sera soumis
I’échantillon.

La cinétique d’adsorption dure environs 20 heures
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II1.10. Mesure de la capacité d’échange cationique (CEC)

On caractérise les phyllosilicates par leur capacité d’échange cationique qui est
définie comme étant le nombre de cations monovalents qu’il est possible de substituer
aux cations compensateurs de charge pour équilibrer la charge ¢électrique de 100 g
d’argile calcinée (C.E.C. en meq/100 g d’argile calcinée). On distingue les
phyllosilicates a la fois par leur densit¢ de charge (critere pour établir leur
classification) et par leur capacité d’échange cationique. Dans le cas des smectites, les
cations compensateurs sont échangeables en quasi totalité.

Les mesures de CEC ont ¢été effectuées sur les échantillons échangés au Ca.
I11.10.1. Echange par I’ion cobaltihéxamine

Parmi les nombreuses méthodes proposées pour la mesure de la capacité
d’échange cationique, nous avons retenu la méthode de déplacement des cations
échangeables par I’ion cobaltihexamine [(Co[NH3]6)’"]. Cette méthode a été choisie
du fait de sa simplicité et de sa rapidité et aussi car I’ion cobaltihexamine a un pouvoir
de déplacement tres €élevé de ’ensemble des cations échangeables. La méthode a été

initialement décrite par Morel (1957).

111.10.2. Méthode au bleu de méthylene
Cette méthode consiste a échanger le sodium de ’argile par le cation de bleu de
méthyléne dont nous présentons la formule chimique sur la figure 111.4 et a doser le

surnageant par une méthode colorimétrique.

La capacité d’échange cationique est déterminée a partir de la saturation de la
courbe d’adsorption du bleu de méthylene sur 1’argile, et connaissant la surface

occupée par une molécule de réactif on peut estimer la surface spécifique de

i)
- -~
[
~ T
HyC gy g et
H, o

3 % RC-:E

I’adsorbant.

Figure I11.4 Cation de bleu de méthyléne.
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Cette méthode est plus précise pour la montmorillonite que pour d'autre
phyllosilicates. En effet, dans la cas de la bentonite, la surface du feuillet par charge

déficitaire est du méme ordre de grandeur que la surface couverte par un ion de bleu de

méthyléne.

Une fois la kaolinite et I'illite sont saturées par le bleu de méthyléne seront bleu
mais la montmorillonite la couleur est blanc cass¢ donc on peut considérer cette
molécule comme étant un test rapide pour identifier la nature de l'argile.

Les méthodes de détermination de la surface spécifique des phyllosilicates les
plus couramment utilisées reposent sur l'introduction progressive d'un réactif dans une
suspension aqueuse jusqu'a saturation. Le volume introduit a la saturation est li¢ a la
surface spécifique du phyllosilicate. Il est nécessaire que le réactif utilis¢ développe
des interactions spécifiques avec le silicate étudié afin de couvrir toute sa surface.

L'adsorption de bleu de méthyléne par la montmorillonite continue d'augmenter

et par conséquent notre argile gonfle de 11,6A jusqu'a 17,2 A.
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Figure IIL.S complexation de la montmorillonite par BM dans différentes conditions.
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Dans le tableau III-1 figurent les valeurs des CEC pour les principales especes

minéralogiques couramment rencontrées (Dejou, 1987).

Tableau II1.1. Valeurs des CEC des principales espéces minéralogiques

Echantillons Echantillon Ca
CEC (meq 100g)
Kaolinite 1-3
Illite 10-40
Montmorillonite 80-150
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40
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Chapitre IV Résultats et Discutions

1V.1 Introduction
La bentonite est une smectite dioctaédrique a empilement successif de feuillets

séparés par des molécules d’eau entrainant un écart des plans réticulaires.

La montmorillonite est une smectite cristallisant dans un systéme monoclinique, le
groupe le plus probable est C, ,,, les parametres de la maille élémentaire sont :
A=52A 8A<b<9.2 95°<B<100°

Le parametre ¢ n’est pas constant, sa valeur dépend de la nature des cations

localisés entre les feuillets et de degré d’hydratation.

IV.2 Caractérisation physicochimique des bentonites
IV.2.1 Caractérisation du matériau a I’état initial :

IV. 2.1.1 Origine

La bentonite utilisée dans notre travail, est une bentonite naturelle, extraite du
gisement de Hammam- Boughrara a Maghnia et celle de M’ZILA a

MOSTAGANEM, d’appellation commerciale bentonite de forage.

VI1.2.1.2 Composition chimique
L’analyse chimique de notre échantillon d’argile naturelle a été effectuée sur un

spectrometre, les teneurs des différents éléments contenus dans notre argile sont

résumeés dans ces tableaux.

TABLEAU IV.1 Composition chimique de I’argile brute (MAGHNIA)

¢élément

Si0,

AlLO;

Fe203

MgO

TiO,

MnO

BaO

CaO

NazO

K,O

PF

TOTAL

Si0,/ALL 05

%

65.2

17.5

2.1

4.25

0.28

0.06

0.10

1.07

1.77

0.72

10.33

93.05

3.72
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TABLEAU IV.2 Composition chimique de I’argile brute (M'zila)

¢lément SIOZ A1203 F€203 MgO T102 NaZO Kzo CaO | TOTAL SlOz/A1203

% 69.36 | 1493 | 397 | 2.11 | 0.44 | 0.14 | 1.55]2.08 | 94.58 4.64

Les résultats de 1’analyse chimique donnés au tableau montrent :

- Des rapports de silice/alumine (3,72/ 4,64) caractéristique de la
montmorillonite. Sa valeur varie dans le domaine [2.5, 5].

- Une teneur importante en magnésium et en fer.

- Une teneur globale en alcalins relativement faible.

La phase argileuse se compose essentiellement de la montmorillonite avec de
faible quantité d’illite et de kaolinite.

1V.2.2 Purification des échantillons en vue de leur étude minéralogique
Pour bien caractériser un phyllosillicate, il faut séparer la fraction argileuse

(<2um) des autres phases. La séparation de cette fraction a été faite suivant la méthode
classique, basée sur le principe de sédimentation différentielle (loi de Stockes) de
I’argile et des phases plus denses et plus grossieres qui constituent les impuretés. De
plus, un échange cationique a été fait pour rendre I’argile homoionique. Nous avons
préparé des échantillons échangés au Na et Ca.

Sachant la forte dispersion d’une argile sodique, et la facilit¢ de la séparer des
autres phases, nous avons procédé d’abord a un échange sodique. L’extraction de la
phase argileuse est conduite selon le schéma classique. Les opérations sont les
suivantes:

* Mise en suspension du matériau brut dans une solution saline NaCl (1M);
* Agitation des suspensions d’argiles;

* Centrifugation des suspensions d’argiles;

* Récupération de la fraction argileuse.

Le temps d’agitation est de 17 heures. Apreés échange, les suspensions ont été
centrifugées, dans une centrifugeuse FIRLABO modéle SV8, a 4500 tr/min durant 20
minutes.

Les impuretés, constitués de phases denses et grossicres sont localisées a la base

des tubes et ¢liminées manuellement. Apres centrifugation, la phase argileuse (<2um)
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est récupérée. Cette procédure a ¢été répétée 5 fois. Au début de chaque cycle, la
solution NaCl 1M a été renouvelée. L’échange cationique s’opére a chaque cycle avec
un exces de Na apporter par la solution.

Une fois les cinq cycles terminés ’exces de chlorure est éliminé par une série de
lavages. L’argile a été lavée par des cycles de mise en suspension dans de I’eau
distillée suivie d’une centrifugation. Par renouvellement successif de 1’eau toutes les
12 heures, les 1ons chlorures sont totalement éliminés. L’absence finale de chlorures

est vérifiée par le test au nitrate d’argent.

La fraction argileuse est, ensuite, récupérée et séchée a 1’é¢tuve a 80°C. Elle est
ultérieurement broyée dans un broyeur jusqu’a 1’obtention d’une poudre homogene.
Cette argile purifiée et échangée est appelée sodique. L’argile échangée calcique a été
préparée a partir de 1’argile échangée sodique. Le méme protocole a été utilisé en

prenant une solution de CacCl,.
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Argile brute - mise en suspension
solide/liquide = 0.05

Argile + solution NaCl 1M

Lavage par H,O
Répéte 5 fois

¢limination des chlorures:
5 lavages a I’eau déminéralisée
agitation
centrifugation

Dialyse : élimination totale des chlorures . . .
'3 cot A oN > Argile-Na + solution CaCl, 1M
Test AgNO; =
5 fois .
Agitation 12 heures
Séchace 80°C centrifugation
Brovage ( billes) I
Dialyse
Test AgNO;

Séchage 80°C
Broyage (billes)

ARGILE échangée Ca

ARGILE échangée Na

ASTM, nous permet ainsi de mettre en évidence les différentes phases existantes.

Les résultats de 1’analyse aux rayons X sont donnés par le tableau suivant :
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Tableau IV.3 : résultats de I’analyse par RX

20 d(A) Phase

6,36 13,66 (001) Montmorillonite
11,70 7,51 (002)Montmorillonite
13,94 6,374 NI

19,88 4,461 (100)Montmorillonite
20,86 4,253 (100)quartz

22 4,036 (10T)Dolomite

23,67 3,755 (004)Montmorillonite
25,86 3,441 Cristobalite
26,70 3,336 (011)quartz
27,64 3,223 NI
27,91 3,193 NI
29,42 3,032 (104)Calcite
34,91 2,567 (105Montmorillonite
36,01 2,491 (110)Calcite
36,69 2,446 (131)Ilite

37,91 2,37 (003)Kaolinite
38,36 2,44 (202)Kaolinite
39,61 2,273 (113)Calcite
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Figure IV.2 Spectre DRX de la bentonite brute
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IV.2.4.Diffraction aux rayons X pour argile purifiée et sodée :

Le diffractogramme pour 1’argile purifiée et sodée est donné sur la (fig IV.3)

Le spectre montre que l’opération de purification a permis de réduire le
pourcentage des impuretés contenu dans notre échantillon, et indique que la phase
argileuse se compose essentiellement de la montmorillonite avec de faible quantité
d’illite et de kaolinite.

Tableau IV.4 : résultats de I’analyse par RX pour bentonite purifiée

20 6.96 19.86 36.81 3791

d(A) 12.686 4.466 2.439 2.37

Phase (001) montmorillonite | (001) montmorillonite | (131) illite | (003) kaolinite

Le spectre (figure IV.2) révele que l'argile brut contient des impurtées de
carbonate et quartz. La purification a permis de les éliminer.
La fraction argileuse de notre matériau est constituée en grande proportion de

montmorillonite.
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FigurelV.3 Spectre DRX d'une argile purifiée et sodée
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IV.2.5 Spectroscopie IR pour argile brute
L’analyse par spectroscopie infrarouge de notre argile a été faite au laboratoire

de streté de la wilaya d’Oran. L’appareil utilisé est de marque PHILLIPS PU 9714.

Les spectres ont été réalisés entre 4000 et 500 cm™. La méthode de préparation
consiste a obtenir des pastilles par compression des échantillons avec du bromure de
potassium (KBr).

Le spectre de notre échantillon naturel est donné par la figure (IV.4).

On distingue des bandes d’absorption caractéristiques des impuretés cristallines

et celles liées a la phase argileuse.

IV.2.5.a Bandes caractéristiques de la phase argileuse

Les groupements OH

Ils sont caractérisés par 2 bandes d’absorption entre 3800-3400 cm™ et 1700-
1600 cm™ 1a premiére est caractéristique de la montmorillonite.

Dans notre cas la bande qui se situe a 3625 cm™ correspond aux vibrations de
valence des groupements OH de I’eau de constitution, et celle située 43415 cm’
correspond aux vibrations OH des liaisons de 1’eau adsorbée.

La deuxiéme bande, qui se situe & environ1632 cm™ correspond aux vibrations de
déformation H-OH dues aux molécules d’eau adsorbées entre les feuillets.

Liaisons Si-O
On note la présence d’une bande intense d’adsorption entre 1200 et 900 cm™ dans

la montmorillonite, cette bande est généralement centrée & 1100 cm™ .

Pour notre argile cette bande apparait & environ1121 cm™. Le déplacement vers
les basses fréquences est dii a la présence en sites tétraédriques d’ions trivalents
substitués au silicium et a la présence d’ions ferrique dans les sites octaédriques qui

perturbent les vibrations Si-O.
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Groupement Si-O-M (M : métal en position octaédrique)

Les vibrations de déformation de Si-O-Al se manifestent pour les
montmorillonites par un pic 2 550 cm™. Nous observons en outre un pic a environ 468
cm’' qui serait dii a la présence de Mg en sites octaédriques.

Groupe M-OH
La région de 950 cm™ 4 600 cm™ correspond 4 la vibration de déformation de M-

O-H.

La position de cette bande est fortement influencées par la nature du cation
auquel est li¢ le groupement hydroxyle.

Dans le cas des montmorillonites, les vibrations Al-O-H se manifestent par un pic
4915 cm™. Dans notre cas, ce pic apparait 4 912 cm™.

IV.2.5.b bandes caractéristiques des impuretés cristallines
Les bandes spécifiques des calcites apparaissent aux environs de 1400 cm’.
L’¢échantillon contient également de la silice libre cristallisée (quartz) dont la bande
d’adsorption la plus intense se situe a 1080 cm™. Elle est difficilement mise en
¢vidence puisque masquée par la bande de liaison Si-O(aux environs de 1000 cm

", beaucoup plus étendue pour les silicates en feuillets que pour la silice libre.
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Figure IV.4 Spectre IR d'une bentonite brute

IV.2.6 Mesure de P’acidité

Le pH de notre suspension argileuse a ét¢ mesuré par la méthode €éléctrométrique

en utilisant un pH metre. Notre argile a un caractere basique, son pH est de 9.8, cela
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peut étre expliqué par la présence des sels basiques tel que les carbonates et les
bicarbonates.

Les différentes analyses nous ont montré que notre argile contenait beaucoup
d’impuretés dont il faut se débarrasser avant leur utilisation. Le procédé¢ de purification
se fait en 2 étapes :

1- Sédimentation

La sédimentation est une méthode fondée sur la relation existant, pour un liquide
donné¢ entre la taille des particules et leur vitesse de chute donnée par la loi de Stockes

La méthode choisie pour cette premiere opération est I’agitation pendant 2 heures
a l’aide d’un barreau magnétique d’une suspension de montmorillonite dans une
¢prouvette d’un litre de capacité remplie d’eau distillée.

Pour nos préparations, nous avons prélevé la suspension sur une hauteur de 10
cm apreés environ 17 h de sédimentation, I’argile ainsi recueillie subit une nouvelle
dispersion en milieu 2 fois plus dilué. Cette nouvelle suspension est donc mise a
sédimenter et le processus de récupération de 1’argile est le méme que la premiere fois.
La sédimentation nous a permis d’¢éliminer une quantité appréciable de quartz et la
récupération d’une montmorillonite d’un diameétre inférieur a 2pm.

2-Traitement chimique
Attaque par HCI : dans le but de détruire les carbonates qui se trouvent dans
les particules argileuses, la suspension d’argile est attaquée par une solution d’acide
chlorydrique (0.05N) pendant 2h sous forte agitation.

Des lavages a I’eau distillée sont effectués pour éliminer les chlorures.

Traitement a ’eau oxygénée : L’argile récupérée est ensuite traitée par H,0O, a

30 volumes pendant 2h afin d’¢éliminer les mati¢res organiques.

IV.2.7 Spectroscopie IR pour bentonite purifiée et sodée
On remarque sur la figure IV.5 la disparition de quelques bandes caractérisant les

impuretés est mis en évidence apres purification.
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Figure IV.5 Spectre IR de la bentonite purifié et sodée
IV.3 Etude de ’hydratation de la bentonite de M’ZILA échangée au Na et
Ca

Les mécanismes intimes d'hydratations des bentonites aux premiers stades du

gonflement ont été étudiés par la méthode de spectroscopie d'impédance (conductivité).
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L ‘analyseur d’impédance totalement informatisé nous fourni les variations de
la conductivité en fonction de la fréquence pour différentes pressions de vapeur sur les
2 bentonites (sodique et calcique).

Le domaine de fréquence exploré varie de 1 Khz a 1Mhz.

Sur la (fig.IV.6) sont représentés les variations a 25°C de la conductivité en fonction
de la fréquence relative a la bentonite sodique hydratée sous différentes pressions de
vapeur.

La conductivité croit lin€airement sur un vaste domaine de fréquence, on
retrouve expérimentalement la loi : 6=A®
s : la pente
o : la pulsation du champs appliqué
Sur la (fig.IV.7) sont représentés les variations a 25°C de la conductivité en fonction
de la fréquence relative a la bentonite calcique, on retrouve la méme loi.

On remarque que la conductivité reste pratiquement constante jusqu’a la valeur P/P° =
0.1

Analyse et interprétation des résultats :
Les mesures montrent qu’une conductivité apparait lorsque les échantillons sont

soumis a un champ alternatif ; elle est reliée le plus souvent a la pulsation du champ
imposé par I’expression : 6 =A @

Cette conductivité est due a un transport de charges par sauts discrets entre les sites
localisés.

D’apres des études de ELLIOT et GIUNTINI (these A.SASSI) le transport du courant
est attribué aux déplacements des protons.
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Figure IV.6 Variations de la conductivité en fonction de la pression relative de
vapeur d’eau de la Bentonite sodique a différentes fréquences de mesure

On remarque que pour la bentonite sodique pour des pressions de vapeur d’eau
relatives P/P° < 0.1 la conductivité varie d’'une maniére linéaire avec le rapport P/P°.
Les feuillets ne sont pas encore ouverts, on assiste a une adsorption sur les

0,20

0,25

surfaces externes et latérales des particules ( macrogonflement )

Dans le domaine 0.1< P/P°< 0.3 existence d’un palier ceci se traduit par
I’écartement des feuillets, 1’eau occupe les espaces interfoliaires et se trouve piégee

entre les feuillets.

Elle ne contribue pas au phénomeéne de conduction, le remplissage se poursuit

jusqu’a I’obtention de la premiere couche ( microgonflement ).
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Figure IV.7 Variations de la conductivité en fonction de la pression relative de
vapeur d’eau de la Bentonite calcique a différentes fréquences de mesure

Pour la bentonite calcique I’ouverture des feuillets s’effectue dans le domaine
P/P° < 0.1 toute I’eau se trouve localisée entre les feuillets (micro gonflement) et ne
participe pas a la conduction (un palier).

Lorsque 0.1<P/P°<0.3 La conductivité¢ croit de maniere linéaire pour une
fréquence donnée, dans ce cas 1’eau n’affecte pas les espaces inter foliaires, elle se
trouve localisée sur les surfaces externes et latérales des feuillets (
macrogonflement ) cet état est appelé a 2 couches d’eau.

IV.4 Mesure de la CEC :

Plusieurs méthodes ont été décrites dans la littérature pour estimer la capacité
d’échange cationique d’une argile. Les différents procédés consistent a remplacer les
cations compensateurs par d’autres ¢léments dans 1’espace interfoliaire puis de doser

les concentrations résiduaires de ces éléments.

Dans notre travail, nous avons déterminé la CEC par la méthode colorimétrique

au bleu de méthylene.

BM adsorbé

100 200 BM ajouté

Figure IV.8 quantité de BM adsorbée en fonction de la quantité de BM ajoutée

par mont-Na
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adsorbé

100 200 ajouté

Fig.IV.9 quantité de BM adsorbée en fonction de la quantié de BM ajoutée par

mont-Ca

La capacité d’échange cationique est déterminée a partir de la saturation de la
courbe d’adsorption du bleu de méthyléne sur 1’argile, et connaissant la surface
occupée par une molécule de réactif on peut estimer la surface spécifique de

I’adsorbant.

S=qm.0m N
soit :
Jm : quantité en (meq) de bleu de méthyléne adsorbé par 100 g d’argile.

/ r 2
om: surface occupée par une molécule de BM en A

N : nombre d’avogadro

S (surface spécifique) est exprimée en m” /g.

La manipulation est réalisée dans des erlenmeyers de 250 ml contenant 40 cm’ de
la suspension d’argile et un volume variable de solution de BM .La suspension ajustée
a 125 cm’ par ’eau distillée est alors agitée pendant 1 heure & température ambiante.

Apres centrifugation, la concentration de BM du surnageant est mesurée par

colorimétrie a une longueur d’onde de 665 nm.

L’isotherme est obtenue en tracant la quantité de BM fixée en fonction de celle

qui a été ajoutés.
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Les résultats obtenus sont résumés

d’adsorption est représentée sur la figure.(IV.10)

Tableau IV.6 : Adsorption du BM sur la bentonite de maghnia

dans le tableau IV-6 et [’isotherme

Va-Na (ml) 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30
Vgm (ml) 15 30 45 55 60 65 70 75 80 85
Viotal (ml) 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125
Ci(BM) 17.56 | 35.12 | 52.68 | 64.40 | 70.25 | 76.10 | 81.95 | 87.8 | 93.66 | 105.37
Meq-g/100g
Abs 0.224 | 0.266 | 0.06 | 0.06 | 0.055 | 0.060 | 0.070 | 0.069 | 0.108 | 0.163
Ce(BM) 1.96 | 2.12 | 0.68 | 0.4 | 0.65 1.1 | 0.65 1.2 | 6.16 | 16.37
Meq-g/100g
I'meq-g/100g | 15.6 33 52 64 69.6 75 81.3 | 68.6 | 87.5 98
V: volume

A-Na: argile sodée

BM: bleu de méthylene

Abs: absorbance

I': quantité de BM fixée en meq-g/100g d'argile sodée

Ce: concentration a 1'équilibre

Ci: concentration initiale
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Figure IV.10 isotherme d'adsorption de BM par bentonite de MAGHNIA

A partir du plateau de I’isotherme, nous déduisons la CEC de notre échantillon
qui est de 86.6 meq/100g d’argile

La surface totale de notre argile est donc : S=81.3.130.107°. 6.023.10%

S=636.57 m’/g

1V.5 Rétention du plomb et du mercure :
Nous avons contribué dans ce travail et a I'échelle de laboratoire des utilisations

de bentonite et des échantillons de sol de la région de tiaret.
Le choix a porté sur deux métaux le plomb et le mercure .

IV.5.1 isotherme d’adsorption du plomb sur la bentonite :

Dans une premicre étape, nous avons préparé les systémes argile (bentonite de
M'ZILA), sol( région de tiaret) d'une part et d'autre part la bentonite naturelle; nous
avons opéré sur des solutions contenant au préalables des ions plomb et mercure(

généralement des chlorures de metaux).
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IV.5.2 isotherme d’adsorption du mercure sur la bentonite

Le méme procédé¢ expérimental a été répété pour les mémes concentrations.
Les différentes isothermes sont données par les courbes illustrées sur les figures

(IV.11) et (IV.12).
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1- bentonite+sol

72



2- bentonite naturelle
Dans une deuxiéme étape, nous avons préparé les mélanges composés du systeme:
déchet liquide bentonite ciment pour les études de lixiviation qui seront faites au
laboratoire.
IV.6 MESURE de DBOS et DCO sur des eaux polluées :
IV.6.1 Mesure de la demande biochimique d'oxygéne DBOS:
La DBO est la quantité d’oxygene nécessaire aux micro organismes aérobies de
I’eau pour oxyder les matieres organiques, dissoutes et en suspension dans 1’eau. Il
s'agit donc d’une consommation potentielle d’oxygeéne par voie biologique. Ce
parametre constitue un bon indicateur de la teneur en maticres organiques
biodégradable d’une eau (toute substance organique biodégradable polluante va
entrainer une consommation d’oxygene au cours des procédés d’autoépuration.

Principe
La DBO est mesurée au bout de 5 jours (DBOS), a 20°C (temps favorable a

I’activité des micro-organismes consommateurs d’oxygene a I’obscurité (afin d’éviter
toute photosynthese parasite).

Deux échantillons sont nécessaires: le premier sert a la mesure de la
concentration initiale en oxygene, le second a la mesure de la concentration résiduaire
en oxygeéne au bout de 5 jours. La DBOS est la différence entre les concentrations. Les
mesures seront effectuées sur un méme volume et le second échantillon sera conservé
5 jours a ’obscurité et a 20°C.

Afin de mesurer la totalit¢ de la demande, I’oxygene ne doit pas devenir
limitant de ’activité microbienne. En effet une eau abandonnée dans un flacon fermé
consommera rapidement ’oxygene ; il faut donc s’assurer au préalable que cet
oxygene suffira largement a la consommation des micros organismes. On utilise pour
cela la méthode des dilutions, ou I’échantillon a doser est dilué dans une quantité
d’eau.

Résultats :

La lecture de la valeur directement qui correspond au 5°™ jour en mg/l.
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I1V.6.2 Mesure de la demande chimique en oxygéne :

La DCO permet d’apprécier la concentration en mati€re organique ou minérales
dissoutes ou en suspension dans 1’eau, au travers de la quantité d’oxygeéne nécessaire
pour leur oxydation chimique totale.

Principe :

On évalue la quantité d’oxygene en mg/l, utilisée par les réactions d’oxydations
catalytiques.

La mesure du résidu de réactifs au bout de 2h. L’oxydation s’effectue a chaud et en
milieu acide, en présence d’un exces d’oxydant.
Résultats

Le colorimétre étalonné peut lire directement la DCO en mg/I.

Les valeurs de la demande chimique en oxygene et la demande biochimique en

oxygene indiquent la teneur des eaux polluées en matiere dégradables.
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IV.7 Application a la solidification des déchets liquides:

IV.7.1 Introduction
Les mélanges de déchets liquides, de bentonite et de ciment dans des proportions
bien définies permettent d’obtenir des charges solides facilement exploitables qui
peuvent immobiliser la charge polluante dans le temps et résister aux différentes
contraintes d’exploitation.
Dans ce travail, nous avons prévu le piégeage et le conditionnement des rejets
issus d’effluents industriels et urbains, ceci prévoit le comportement de la
charge a long terme ; les matériaux réagissant doivent constituer de véritables barricres
afin de limiter la migration des micropolluants.
La fixation s’effectue par :
- une barriere chimique basée essentiellement sur les propriétés de rétention
(adsorption, précipitation et substitution).
- une barriere mécanique basée sur I’addition de produits cimentaires (liants
hydrauliques).
Dans cette étude nous avons considéré un ciment du commerce répondant aux
normes de construction ; 1’eau est le facteur essentiel qui influe sur la mobilité¢ des

micropolluants.

Tableau IV.7 Mesures physicochimiques d’un rejet urbain de Tiaret

Paramétre Mesure
pH 6,5
Odeur caractéristique d’égout
Couleur grise
DBO5 115 g/l
DCO 345¢g/1
MO 302 50%
MS 2a3%
% eau 40 a 60%
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IV.7.2 Procédé de solidification:
Il repose sur le malaxage du rejet a 1’état pateux avec la bentonite et du ciment.
Nous avons considéré des taux de ciment variant de (2 a 7%) pour
confectionner des éprouvettes destinées aux mesures d’écrasement
Les échantillons sont séchés a la température de 18°C pendant une durée de 15

jours ; les résultats sont portés sur le graphique (Figure 1V.11).

1,2 4

1 _
MPa0,8 -
0,6

0,4

0,2

0 ‘ ‘

0 5 10

% ciment

Figure I'V.13 Résistance a la compression d 'échantillon malaxé
a différents taux de ciment

On remarque que pour une durée de séchage de 15 jours, le taux de ciment
optimal est de I’ordre de (4 a 5%).

La composition suivante a été retenue dans le cadre de cette étude :

Bentonite 43%
Eau 30%
Déchet 22%
Ciment 5%

Etude de la lixiviation au laboratoire
Mise sous casier :
Produit malax¢é (200g)
Eau 2D
Afin de comparer les résultats de cette lixiviation , nous avons utilisé¢ les mémes
quantités de déchets bruts et déchets malaxés selon le protocole expérimental déja

évoqué et apres une centrifugation , on analyse les phases aqueuses ; on a constaté une
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nette amélioration des propriétés physiques et chimiques de déchets; les résultats sont
portés sur le tableau IV.8 et la
figure (IV.14)

Tableau IV.8 Etude comparative par lixiviation du produit brut et malaxé

Déchet a 1’état brut Déchet malaxé
PH 6,3a6,8 7.8 28,4
Couleur QGrise Incolore
Odeur D’égouts Inodore
DBOS5 mg/l Plus de 500 25
DCO mg/l Plus de 1500 54
COT mg/l 4500 4,5
60 -
50
40
@ —=— DBO5
= _ —e—DCO
8 \é'j 30
"2
@ 20+
10
0 T T T T T T
0 2 4 6
Temps (min)

Figure IV.14 ¢étude de lixiviation sur produits malaxés en fonction du temps

Les essais sur site doivent étre effectués pour des périodes de plus de six mois
en tenant compte de la pluviométrie. Ceci n’a pas pu €tre réalisé par absence de site et

des conditions opératoires.
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