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A.1.P.E.A : Association Internationale pour I’Etude des Argiles.

ATPES : 3-aminopropyltriéthoxysilane

MPTMS : 3-mercaptopropyltriméthoxysilane

DMSO : Diméthylsulfoxide

DRX : Diffraction des rayons X

FTIR : Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier
ATD : Analyse thermique différentielle

ATG : Analyse thermogravimeétrique

ArgB : Argile brute de Keur Saér
ArgF1 : Fraction argileuse de I’argile de Keur Saér
ArgF2 : Fraction argileuse de argile de Keur Saér traitée avec I’acide oxalique

ArgF2-ATPES : Fraction argileuse de Keur Saér modifiée avec le 3-aminopropyl
triethoxysilane

ArgAIB : Argile brute de Allou kagne

ArgAIF : Fraction argileuse de Allou kagne

ArgAIF-ATPES : Fraction argileuse de Allou Kagne modifiée avec le 3-aminopropyl
triethoxysilane

ArgSB : Argile brute du cap des biches

ArgSF : Fraction argileuse du cape des biches

CEC : Capacité d’Echange Cationique.

CMA : Concentration maximale admise

K-Mako : Argile de Kako

K-Mako-DMSO : Argile de Mako intercalée avec le diméthylsulfoxide
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K-Mako-MPTMS : Argile de Mako greffée avec le 3-mercaptopropyltrimétoxysilane
I.U.P.A.C: International Union of Pure Applied Chemistry

MEB: Microscope Electronique a Balayage

MPTMS: 3-mercaptopropyltrimétoxysilane

RMN: Résonance Magnétique Nucléaire

EDS: Energy-dispersive X-ray spectroscopy

COA: Complexe organo-argileux
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Aujourd’hui la pollution des eaux par certains produits chimiques d’origine industrielle
(hydrocarbures, métaux lourds ect.....) ou agricole (pesticides, engrais etc....) ne cesse de

s’aggraver et constitue une source de dégradation de I’environnement.

Les différentes instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller I’environnement
comme I’ Agence de Protection de I’Environnement (aux U.S.A), ou certaines organisations non
gouvernementales, sonnent I’alerte a I’occasion de chaque catastrophe et proposent des

réglementations de plus en plus strictes.

L’Organisation Mondiale de la Santé et ’'Union Européenne donnent des recommandations qui
tiennent compte de risques et fixent alors des seuils de tolérance et une concentration maximale

admise (CMA) pour les différents polluants.

De leur c6té, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie, agronomie,
physiologie végétale, médecine,...) s’intéressent de plus en plus a I’identification et a

I’élimination des polluants dans les eaux.

Plusieurs techniques sont utilisées, parmi lesquelles on peut citer ’adsorption sur du charbon
actif pour les composés organiques polluants, la méthode de la précipitation pour les métaux
lourds et I’adsorption sur les argiles.

Plusieurs travaux montrant le rdle d’écran (antipollution) joué par les argiles ont été réalisés [1-

15].

Les propriétés physico-chimiques des argiles naturelles du Senégal sont peu étudiées, les
quelques rares travaux sur les argiles du Sénéegal portent sur leur genése et surtout sur leurs
propriétés geologiques [16-20]. Cependant depuis quelques années des études visant a
déterminées les propriétés de ces argiles ont font I’objet de quelques travaux parmi lesquels on
peut citer celui de DIOP et al qui ont utilisé les rejets d’attapulgite de Allou Kagne comme
boue de forage [21], Diouf de son c6té a utiliser les argiles de sébikotane et thichy pour la

fabrication de carreaux [22].

Dans le cadre de notre programme de recherche, le Laboratoire de Chimie Minérale et
Analytique ( LACHIMIA) de [I’université Cheikh Anta Diop de Dakar et le Centre
Interuniversitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux (CIRIMAT) de I'université¢ Paul
Sabatier de Toulouse-France ont caractérisé et étudié les propriétés physico-chimiques de

quelques argiles naturelles du Sénégal afin de mieux comprendre leur comportement et leurs




applications mais surtout pour pouvoir agir sur ces propriétés afin d’améliorer et d’élargir les
applications de ces minéraux argileux, qui étaient jusque Ia limités a la poterie, a la fabrication

de brique et dans le domaine sanitaire.

Les argiles utilisées ici proviennent du cap des biches dans la région de Dakar, des rejets de
traitement d’attapulgite de Allou Kagne dans la région de Thies, de Keur Saér dans la région de
Diourbel et de Mako dans la région de Kédougou.

Le choix porté sur ces gisements n’est pas le fait du hasard. En effet, le choix des argiles des
rejets de traitement de Allou Kagne se justifie par I’abondance de ces rejets de traitement de
I’'usine d’exploitation des carricres. Ces fines déposées en tas, occupent des surfaces
considérables dévolues a tout usage agricole. D’autre part, elles constituent un grave probléme
environnemental. Le choix du site de Keur Saér est motivé par le fait que cette argile est
utilisée dans la fabrication de poterie des objets artisanaux destinés a I’ornement.

La connaissance de la composition de ces argiles permettra de les valoriser

Les fractions extraites de ces argiles, en présence de composés organiques comme le 3-
aminopropyltriéthoxysilane (APTES), le 3-mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS), le
diméthylsulfoxide (DMSQ) nous ont permis, de synthétiser de nouveaux composés adsorbants

destinés essentiellement aux traitements des eaux polluées par certains métaux lourds.

Le travail présenté dans ce manuscrit, qui ouvre une nouvelle voie par rapport a nos précédents

travaux, depuis déja une décennie peut étre decrit en cing chapitres.

Le chapitre 1 consacré a une revue bibliographique sur les argiles, les

organosilanes et les métaux lourds.

Le chapitre Il dans lequel nous présenterons les matériels, méthodes et les
caractéristiques des appareilles utilisés.
Le chapitre 111 portera sur la caractérisation proprement dite des argiles utilisées en
présentant les résultats obtenus :
¢ diffraction des rayons X (DRX) ;
o les analyses chimiques ;
o les micrographies (MEB) et les analyses EDS ;
o surfaces spécifiques (BET) et capacité d’échange cationique (CEC) ;

e spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) ;




analyse thermique (ATD/ATG).

Le chapitre 1V consacré a la synthése et & la caractérisation de nouveaux composés

obtenues par réaction entre les fractions extraites et les composés organiques suivants : Le 3-

aminopropyltriéthoxysilane (APTES), le 3-mercaptprpyltriméthoxysilane (MPTMS), le

diméthylsulfoxide (DMSO) en présentant :

diffraction des rayons X (DRX) ;

les micrographies (MEB) et les analyses EDS ;

surfaces spécifiques (BET) et capacité d’échange cationique (CEC) ;
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) ;

analyse thermique (ATD/ATG).

Le chapitre V portera sur I'utilisation de ces nouveaux cOmposés pour 1’élimination

des métaux lourds dans I’eau en utilisant la spectroscopie d’absorption atomique avec flamme

norme 1SO 8288.

Et enfin la derniere partie a la Conclusion générale.
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I. Genéralités sur les argiles

1.1. Définition

Les minéraux argileux sont des matériaux naturels inorganiques. Le terme argile est difficile a
définir; cependant selon les disciplines deux définitions semblent se dégager. En effet les
géologues et les pédologues la définissent a partir de la granulométrie et considerent comme
argile tout minéral, dont le diamétre des grains est inférieur a deux micrométres (< 2 pm) [23].
Les ingénieurs de leur c6té définissent les argiles a partir de leur propriété de plasticité.
En tant que matiere premiere brute, I’argile est donc un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse.
Ces argiles, composées pour une large part de minéraux spécifiques, silicates d'aluminium en
général plus ou moins hydratés, a structure feuilletée (phyllosilicates) ou structure fibreuse

(sepiolite et palygorskite) qui explique leurs qualités d'adsorption et leur plasticité.

1.2. Origine

Les minéraux argileux sont généralement formes a partir de minéraux préexistants selon des
processus d’altération physique ou chimique. Dans une altération physique, il y a désagrégation
d’une roche préexistante (minéraux primaires); et dans I’altération chimique, les argiles sont
obtenues par action de 1’eau sur une roche. Sous I’action de I’eau on peut assister soit a la
transformation de la roche et on obtient des minéraux transformés soit a des réactions de
précipitation donnant naissance a des minéraux neoformeés.

Le type de minéral formé est trés dépendant de la quantité d’eau. J. Thorez définissait les
argiles comme des mutants en précisant qu’elles s’agissent de minéraux en continuelle
évolution minéralogique pour atteindre un état d’équilibre thermodynamique selon 1’agent
d’altération [24]. Les modes de formation des argiles sont repris schématiquement sur la figure
1.
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Figure 16: Evolution des minéraux primaires et formation des argiles [25].

On voit bien que sous I’action d’un agent comme le vent les mineéraux primaires se dégradent
pour donner des minéraux hérités comme le quartz SiO; et en présence d’eau ils s’altérent pour
donner des minéraux transformés tels que des argiles micacées comme I’illite
KAIl;Si,AlO2(0OH)s ou des minéraux néoformés dont le plus fréquent est la kaolinite
Al;SisO10(OH)s ou des hydrolysats comme le gibbsite Al(OH)s. Les minéraux transformes et
néoformes évoluent pour donner des minéraux secondaires. Ces derniers comme les minéraux
hérités vont aboutir finalement au complexe d’altération. L’altération des minéraux primaires
peut aussi donner des ions de types Na*, Mg®*, HCO3, H4SiOs, SO,” etc.. . Ces ions sous
I’action de I’eau vont migrer et se transforment en carbonates, sulfates, phosphates, ect,,, en

présence de microorganismes plus particulierement marins.

I.3. Structures des minéraux argileux

Les atomes qui constituent les minéraux argileux sont disposes suivant deux arrangements :

¢+ L’un pour les ions oxygenes et les hydroxydes,

% L’autre valable pour les ions oxygénes exclusivement.
En considérant en premiere approximation les atomes comme ayant la forme d’une sphére, on
voit bien qu’ils sont au contact dans des plans successifs. Ils sont disposés de telle fagon que
les centres de ces spheres se situent sur des droites paralleles entre elles. Les spheres

appartenant a deux rangs consécutifs sont décalées d’un rayon, si bien que les centres de deux




spheéres appartenant a une méme ligne et d’une sphere placée sur la ligne voisine sont situés
aux sommets d’un triangle équilatéral. Cette disposition représentée sur la figure 2 constitue

I’assemblage compact.

Hydroxyle

Triangle équilatéral

Figure 17: Aspect d’une série de sphéres situées sur un des plans constituées d’ions OH.

Le deuxie¢me type d’assemblage, qui s’applique exclusivement aux ions oxygenes, s’obtient a
partir du premier en retirant une sphére sur deux toutes les deux lignes. On obtient ainsi des
hexagones délimités par six sphéres; ¢’est pourquoi on I’appelle parfois plan hexagonal figure
3.
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Oxygene

Cavité hexagonale

Figure 18 : Aspect d’une série de sphéres situées sur un des plans constituées d’ions 0%’

Dans les structures des minéraux argileux, les atomes d’oxygene et les ions hydroxyles sont
disposes suivant trois directions correspondant aux trois plans anioniques nommés (X, Y et Z).
Dans le plan anionique X, constitué uniquement des atomes d’oxygéne, on voit qu’un anion 0%
sur deux est manquant toutes les deux lignes, créant ainsi une lacune ou cavité diagonale
(rayon anionique O* =1,3 A; dimensions des hexagones : coté, 2,60 A et diagonale, 5,20 A).
Cette cavité hexagonale a un diamétre de 2,6 A, chaque anion a quatre voisins dans le plan

(coordinence 4) figure 4.




Figure 19 : Représentation schématique du plan anionique (X).

Le plan anionique Y est composé des atomes d’oxygene et des groupements hydroxyles. Sur
chaque rangée, un anion oxygeéne sur trois est remplacé par un ion OH".

Ainsi, chaque ion OH" est entouré de six anions oxygénes O* figure 5.

Oxygeéne Hydroxyle

Figure 20: Représentation schématique du plan anionique (Y).
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Le plan anionique compact Z est constitué des ions OH". Les ions hydroxyles de deux rangs
contigus sont décalés d’un rayon si bien que les centres de deux groupements hydroxyles d’une
méme ligne et celui placé sur une ligne voisine sont situés au sommet d’un triangle équilatéral

figure 6.

Hydroxyle Triangle équilatéral

Figure 21 : Représentation schématique du plan anionique (2).

L’empilement d’un plan a lacune hexagonale X et d’un plan compact (Y ou Z) de telle sorte
que I’ion OH du plan Y se trouve a I’aplomb de la cavité hexagonale du plan X définit des
cavités tétraédriques pouvant étre occupées par des cations (Si**, AF* et plus rarement Fe** et
Cr¥) figure 7a. Par contre la superposition des plans Y et Z forme des cavités octaédriques ou
peuvent se loger des cations plus larges AI**, Mg, Fe**, Fe?*, Ni** ou Mn? mais pas Ca®*, Na*,

K (trop larges) figure 7b.
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Figure 22 : Constitution d’une couche tétraédrique (a), et octaédrique (b).

Dans la structure des minéraux argileux, on distingue quatre niveaux d’organisation représentés
sur la figure 8.
¢ Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygéne et/ou d’hydroxyle
formant des couches de tétraédre ou des couches d’octaédre ;
% Les feuillets correspondent a des combinaisons de couches ;
% L’espace interfoliaire: c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il
peut étre occupé par des cations (éventuellement hydratés) ;

%+ L’unité structurale : association d’un feuillet et d’un espace interfoliaire.




Couche
tétraédrique
Feuillet 2/11 Couche
octaédrique
Espace
e riaires I TCCCOCCCIICCCCCCOCOOOSE - «
Unité

" structurale

Figure 23: représentation schématique d’une structure.

1.3.1. La couche tétraédrique

Cette couche nommée T est composée de tetraédres comportant quatre oxygenes a leurs
sommets et un cation central (figure 9a). Ce cation est principalement Si** dans (SiO.)*,
fréqguemment AI** dans (AlO,)%, et plus rarement Fe** dans (FeO,)*". Dans cette unité I'atome
de silicium est entouré de quatre atomes d'oxygene. Les tétraédres partagent les trois oxygenes
en maille hexagonal appelés oxygenes basaux, le quatrieme restant libre est appelé oxygene
apical (figure 9b). Les oxygeénes basaux forment un réseau a deux dimensions présentant une
symétrie hexagonale et des cavités hexagonales (figure 9c). Les oxygénes apicaux des
phyllosilicates pointent généralement du méme cété du plan défini par les oxygénes basaux

sauf pour de rares espéces (sépiolite, palygorskite).
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Oxygénes apicaux

e Silicium Oxygéenes basaux

Figure 24. a,b,c : EIéménts structuraux : les téraédres [26].

1.3.2 La couche octaedrique

La couche octaédrique est formée par des octaédres jointifs dont les sommets sont soit des

oxygeénes soit des hydroxyles. Ces anions sont liés & un cation central trivalent (AI**, Fe**) ou
bivalent (Fe?*, Mg?*) en coordinance 6 (figure 10a). Les octaédres sont liés entre eux par les
arétes (2 sommets) (figure 10b). Lorsque les sites sont occupes par des cations bivalents (ex.
Mg®*) chaque anion est lié & trois cations (3 octaédres voisins) ; la couche est dite

I**), deux octaédres sur trois sont

trioctaédrique. Si les cations sont trivalents (exemple. A
occupés et le troisiéme site est vacant. Chaque anion est partagé entre deux octaedres voisins; la
couche est dite dioctaédrique. La couche octaédrique posséde une symétrie hexagonale. Les
dimensions de la maille dépendent du cation. Les dimensions d’une couche dioctaédrique
alumineuse sont a = 1,50 nm, b = 0,864 nm et 1’épaisseur ¢ est de 0,274 nm. Celles d’une
couche trioctaédrique magnésienne sont a= 1,411 nm, b = 0,943 nm et c= 0,245 nm. La mesure
de la dimension b est réalisée sur des diffractogrammes de poudres désorientées (doso); elle

permet de différencier les phyllosilicates di ou trioctaédriques.
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Figure 25 a,b : Eléments structuraux : les octaedres [26].

1.3.3. Liaison entre les couches tétraédriques et octaédriques

La liaison entre les couches octaédriques et les couches tétraédriques pour former les feuillets
se fait par le partage des oxygenes apicaux des tétraedres qui remplacent autant d’hydroxyles
formant les sommets des octaédres. Les dimensions des couches tétraédriques et octaédriques

ne sont pas tout-a-fait identiques ce qui induit des déformations des deux couches lors de leur

liaison (figure 11).
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Figure 26: Agencement des tétraedres et des octaedres [27].
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I.4. Nomenclature et classification des minéraux argileux

La classification et la nomenclature des minéraux argileux restent délicates car les espéces
microcristallines qui les constituent subissent des variations de composition dues aux
nombreuses possibilités de substitution [28]. A cela s’ajoutent deux autres contraintes: ’une
d’ordre structural concerne les feuillets et leur mode d’association et 1’autre d’ordre technique,
provient de la difficulté de séparer les cristallites des corps étrangers non cristallisés auxquels
ils sont associés a 1’état naturel. En conséquence, la nomenclature et la classification des
minéraux argileux a connu une évolution au cours du temps. Le critéere le plus simple et le plus
employé pour classer les minéraux argileux sont le mode d’agencement des tétracdres et des
octaédres. La classification adoptée par le comité de nomenclature de 1’Association
Internationale Pour I’Etude des Argiles (AIPEA) s’appuie sur les grandes données structurales.
Ainsi, sur la seule base du mode d’agencement des tétraédres et des octaedres, on distingue
trois grandes familles :

> Phyllosilicates définit par leur distance basale ou Minéraux phylliteux;

» Minéraux fibreux ;

» Minéraux interstratifiés.

1.4.1. Les minéraux phylliteux ou les phyllosilicates

Ils peuvent étre répartis en trois groupes suivant le déficit de charge du feuillet et le taux
d’occupation de la couche octaédrique. Ce sont des silicates a structures en feuillets dans
lesquelles les couches tétraédriques (T) sont liées aux couches octaédriques (O) par des atomes
d’oxygeéne ou des groupements d’hydroxyle communs. La cohésion et tres grande dans le plan
du feuillet, mais beaucoup plus faible latéralement, ce qui confere a ces minéraux des
propriétés plastiques (kaolinite), ou des clivages particulierement nets (mica).

On classe les minéraux de ce type en sous groupes, d’apres le nombre d’association de ces
couches de I’épaisseur de leur unité structurale, de la nature et du nombre de cations
remplissant les cavités hexagonales. On distingue ainsi les sous groupes du type 1/1(kaolin), du
type 2/1 (mica) et du type 2/1/1 (chlorite) dont les distances basales mesurent respectivement 7,
10 et 14A°. Chacun de ces sous-groupes structuraux se divise a son tour en especes chimiques
selon la nature des diverses couches qui constituent le feuillet élémentaire, les substitutions

dans les couches et la nature des ions assurant s’il y a lieu la neutralité électrique de ’ensemble.




1.4.1.1. Les minéraux de type 1/1 ou T-O

Les minéraux 1/1 ou T-O sont caractérisés par une structure comprenant une couche
tétraédrique T accolée a une couche octaédrique O (figure 12). La distance entre deux plans
(doo1) appelée distance basale de ces minéraux est comprise entre 7,1 et 7,4 A,

Le feuillet est formé par la juxtaposition d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Les cristallites des minéraux de type 1/1 ont leurs feuillets successifs empilés de
telle sorte que le plan des atomes d’oxygéne d’un feuillet se trouve en face de celui des
groupements d’hydroxyle du feuillet voisin. Des liaisons hydrogénes interfeuillets stabilisent
alors Pempilement. Les couches octaédriques peuvent loger des ions tels que AP Fe** Mg?*
et Fe”*. Quand tous ces sites sont occupés par des ions divalents (Mg?*, Fe**) on dit que le
minéral est dioctaédrique. Par contre si 2/3 de ces sites sont occupés par des ions trivalents on
dit du minéral qu’il est trioctaédrique. Les couches tétraédriques sont generalement occupées
par I’ion Si** qui peut étre remplacé par d’autres ions de charge inférieure comme I’ion A%
Cette substitution crée un déficit de charge qui est compensé par un exces de charges en
position octaédriques. Cet exces de charge provient soit par addition d’ions supplémentaires en
position octaédrique dans le cas des minéraux dioctaédriques, soit par substitution d’un ion
divalent par un ion trivalent dans le cas des structures trioctaédrigues.

Les minéraux a couche dioctaédrique constituent la famille de la kaolinite qui est I’élément
fondamental de la plus part des argiles et kaolin employé en céramique fine et pour les produits
réfractaires. On subdivise la famille kaolinite en minéraux hydratés et non hydratés. La distance
séparant deux feuillets 1/1 voisine correspond a I’épaisseur de ’ensemble couche tétraédrique +
couche octaédrique ( théoriquement : 2,11 + 2,15 = 4,26A') a laquelle s’ajoute 1’épaisseur de
I’espace interfoliaire qui dépend de la longueur des liaisons hydrogénes reliant la couche
tétraédrique d’un feuillet a la couche octaédrique du feuillet voisin environ 3,0 A [29]. La
distance inter-feuillet de la kaolinite est égale a 7,15 A. 11 faut toutefois noter une dissymétrie
des feuillets, avec une face purement oxygénée, constituée par les oxygeénes basaux de la
couche tétraédrique, et une face « hydrogénée », constituée par les hydrogénes des

groupements hydroxyles externes de la couche octaédrique.

» Minéraux a couche dioctaédrique non hydraté

Dans ces minéraux I’empilement des feuillets se fait sans possibilité d’intercalation de
molécules d’eau, de molécules organiques ou d’ions minéraux. Les minéraux de type kaolin

dioctaédriques non hydratés comprennent quatre variétés cristallographiques : la kaolinite, la




nacrite, la dickite et le métahalloysite. Ils different par la disposition réciproque de leurs
différents feuillets.

» Minéraux a couche dioctaédrique hydraté

Ces minéraux ont leurs feuillets séparés par une couche de molécules d’eau ou peuvent prendre
place des ions minéraux ou des molécules organiques. Le minéral type est I’halloysite (ou
endellite) de formule (OH)3Al>(OH)Si,0s.2H,0. La présence de molécules d’eau entre feuillets
entraine un écart réticulaire total de 10.1A° et une certaine indépendance des feuillets qui
permet leur enroulement en tubes [30].
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Figure 27: Agencement des couches octaédriques et tétraédriques dans les phyllosilicates de
type 1/1.

1.4.2. Les minéraux de type 2/1

Ce type de minéraux résulte de la combinaison d’une couche octaédrique placé entre deux
couches tétraédriques (figure 13). Les minéraux présentant cette structure sont tres nombreux,
car les substitutions sont fréquentes aussi bien dans la couche tétraédrique que dans la couche
octaédrique. Ces substitutions entrainent des déficits de charge qui vont étre compensés par des

cations situés dans 1’espace interfoliaire.




Ces cations interfoliaires se logent dans les cavités ditrigonales délimitées par deux couches
tétraédriques en vis-a-vis dont ils compensent les charges négatives. Si la charge négative est
élevée, les liaisons sont fortes et ils servent de « verrous » reliant fortement les feuillets 2/1
entre eux. Aucune expansion de la couche interfoliaire n’est possible. La nature de ces cations
et leur liaison plus ou moins intime avec le feuillet qu’ils relient multiplie les especes
chimiques et modifient les propriétés physico-chimiques des minéraux. On distingue en outre,
des especes non hydratées en ce sens qu’il ne contiennent pas d’eau zéolithique dans leur
structure ou intercalée entre leur feuillets, (mica, pyrophyllite, talc, phlogopite), des espéces
partiellement hydratées (glauconie, illite) et des especes hydratées (montmorillonite, beidellite,

nontronite, saponite, hectorite, vermiculite).
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Figure 28: Agencement des couches octaédriques et tétraédriques dans les phyllosilicates de
type 2/1.




1.4.3. Les minéraux de type 2/1/1

Ces minéraux peuvent étre considérés comme des minéraux de type 2/1 dont I’espace
interfoliaire est occupé par une couche octaédrique dont I’atome centrale est I’aluminium ou le

magnésium (figure 14).
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Figure 29: Agencement des couches octaédriques et tétraédriques dans les phyllosilicates
de type 2/1/1.

1.4.4. Les minéraux fibreux : Palygorskite et Sépiolite

Ces deux minéraux présentent une structure cristalline différente de celles des phyllosilicates de
types 1/1, 2/1 ou 2/1/1. En effet, leur couche octaedrique est discontinue car les tétraedres
[SiO4]* sont périodiquement orientés et pointent en haut puis pointent en bas par groupe de
quatre (palygorskite) ou de six (sépiolite). De ce fait, les tétraedres forment des rubans
similaires a ceux des amphiboles. L’allongement des rubans dans la direction a (c’est-a—dire
parallelement a la dimension de la maille) confere aux cristaux une apparence fibreuse. La
couche octaédrique est proche du type dioctaédrique. Les cations Mg?*, AI**, Fe** et Fe**qui la
composent sont ordonnés de maniére a ce que le site vacant soit au centre du ruban. La charge
électrique négative globale résultant des substitutions dans les tétraedres et dans les octaedres

est généralement faible. Elle est compensée par des cations échangeables qui sont logés dans




les chenaux avec ’eau zéolitique. Les sepiolites (figure 30) qui correspondent & un ruban a huit
octaédres et qui comporte essentiellement le Mg?* comme cation échangeable, rarement le Na*

et les palygorskites (figure 31), constituées d’un ruban a cinq octaédres et plus riche en

aluminium que la sépiolite.
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Figure 15 : Représentation schématique de la structure de la palygorskite.
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Figure 16 : Représentation schématique de la structure de la sépiolite.

1.4.5. Les minéraux a structure complexe interstratifiée

Les similitudes dimensionnelles, a microéchelle, des différentes argiles, permettent
interstratification de plusieurs types de feuillets. Les minéraux interstratifiés se caractérisent

par la superposition, selon un empilement vertical, de deux ou plusieurs types de feuillet. Il ne




s’agit pas d’un simple mélange physique des différents composés mais d’un minéral a part
enti¢re. L’interstratification est due :

% aux liaisons fortes dans les feuillets individuels mais faibles entres les feuillets ;

% a la configuration proche de tous les feuillets avec I’oxygéne pointant vers I’extérieur.
Il s’agit de minéraux fréquents en milieu naturel, souvent négligés car difficiles a détecter et a
quantifier par DRX. Les criteres de classification sont fonction du type de couches impliquées,
du pourcentage de chaque couche et de la séquence verticale d’empilement (régulier ou non).
Parmi les interstratifiés les plus fréquents, citons : illite-smectite, entre argiles T-O-T, mais
aussi interstratifiés entre argiles T-O-T et argiles T-O, tel que smectite-kaolinite. Ces
interstratifiés peuvent présenter tous les degrés d’ordre, entre distribution parfaitement
réguliére ou les feuillets différents A et B alternent suivant une séquence régulier [31] par
exemple ABABAB ou AABBAABB....ctc. et distribution totalement aléatoire ou aucune loi ne

régit I’alternance des feuillets AAAB....ou BBABAA...cetc (figure 17).
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Figure 17 : Structure des minéraux interstratifiés.
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Groupe Feuill | Nature de la CHF Exemples
et couche (chargedu
Octaédrique Feuillet)
Kaolin 1/1 Dioctaedrique =0 Kaolinite, dickite, lizardite
Serpentine 1/1 Trioctaédrique nacrite,Chrysotile,antgorite
Pyrophyllite | 2/1 Dioctaedrique =0 Pyrophyllite
Talc 2/1 Trioctaedrique Talc,willemseite
Mica 2/1 Dioctaédrique =1 Muscovite,paragonite, céladonite,
Trioctaédrique Phlogopite, Biotite,lépidotite
Mica dur Dioctaedrique =2 Margarite
Trioctaédrique Clintonite, anandite
Chlorite 2/1/1 | Dioctaédrique Donbassite
Di-Trioctaédrique | Variable Cookeite, sudoite
Trioctaédrique Clinochlore, chamosite, nimite
Smectite 2/1 Dioctaédrique =0.230.6 | Montmorillonite, beiellite
Trioctaédrique Saponite, hectorite
Vermiculite 2/1 Dioctaedrique = 0.65 a 0.8 | Vermiculite dioctaédrique
Trioctaédrique Vermiculite Trioctaedrique
Palygorskite | 2/1 Palygorskite
Sépiolite 2/1 Variable Sépiolite

Tableau 1: Classification des minéraux argileux [32].
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I.5. Les principaux minéraux associés aux argiles

A 1’état naturel, les argiles se trouvent associer a d’autres minéraux notamment du quartz, des
feldspaths et des micas en quantités variables mais aussi de la matiere organique, des
carbonates d’alcalino-terreux, d’oxydes et d’hydroxydes cristallisés ou amorphes mais en
faibles proportions. Ces oxydes et hydroxydes sont constitués pour I’essenticl de fer,

d’aluminium, de mangan¢se et de silicium

1.5.1. Les minéraux du fer

Le fer est un élément extrémement répandu dans le milieu naturel. Il constitue I'une des
impuretés les plus fréquemment associées aux minéraux argileux. On le trouve dans les argiles
essentiellement sous forme d'oxydes, d'oxyhydroxydes et/ou d'hydroxydes comme la goethite
(0-FEOOH) la 1épidocrocite (y-FeOOH), I'hématite (a-Fe,O3), la maghémite (y-Fe;0s3), la
magnétite (FesO4) [33].

La goethite est I’hydroxyde de fer le plus stable. Sa forme cristalline correspond a un
empilement hexagonal compact. Les atomes d’oxygene en bordure peuvent fixer un proton et
former des sites de sorption de type OH". Cette propriété est intéressante en raison de ses
conséquences sur les propriétés physico-chimiques de surface de cet oxyde et notamment sur sa
capacite a retenir les polluants organiques et inorganiques.

La goethite posseéde d’autres sites constitués par des molécules d’eau liées a des cations Fe*
situés sur la surface. Ces molécules d’eau sont des acides de bronsted qui peuvent donc se

dissocier en libérant un proton et faire ainsi apparaitre également un site OH".

1.5.2. Lasilice

La silice existe le plus souvent sous forme cristalline, quartz, cristobalite et tridymite. Les
dimensions des cristaux se situent bien au dessus de la limite supérieure des particules
argileuses (20 a 60pum). Le quartz est tres répandu et on le retrouve dans tous les sols. De plus,
les sols contiennent souvent d’assez grandes quantités de silice amorphe qu’il est cependant

difficile d’isoler et de caractériser [34]. Les argiles sont fréquemment associées a la cristobalite
mais surtout le quartz. Aprés chauffage la forme sous laquelle se trouve la silice conditionne
les propriétés thermiques (dilatation) de la piece de céramiques silicatées. La transformation
réversible a-quartz en B-quartz & 573°C s'accompagne d'une variation volumique qui peut étre a
l'origine d'un abaissement des propriétés mecaniques du produit fini. Par contre, la transition o-

cristobalite en B-cristobalite s'avere moins dommageable.




1.5.3. Oxydes et hydroxydes d’aluminium

La gibbsite y-Al(OH)3 est la plus répandue dans les argiles alors que la présence du diaspore -
Al-O-OH est exceptionnelle. On peut aussi y trouver la boehmite y-Al-O-OH.

1.6. Propriétés et role des minéraux argileux

Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a leur petite taille qui génére

une importante surface spécifique, a leur structure en feuillets et a la charge négative des
particules. Elles forment avec I’eau des solutions colloidales qui floculent lorsque les charges
de surface des particules sont neutralisées par des ions. Ce phénomene est réversible : les
particules retrouvent 1’état dispersé lorsque les ions sont ¢liminés par ringage. Les argiles fixent
I’eau par adsorption a leur surface et augmentent de volume par gonflement. Elles constituent
ainsi une réserve d’eau. L’argile imprégnée d’eau qui se desséche, se rétracte et se casse par des
fentes de retrait. Les argiles conférent au sol sa structure et ses propriétés mécaniques. Elles
sont associées aux autres composants et constituent les complexes argilo-humiques (ou organo-
minéraux); leur teneur peut atteindre 50%. Elles sont généralement a 1’état floculé, par ’action
des ions Ca?* et H, ce qui donne au sol ses qualités agronomiques : bonne aération entre les

agrégats, retrait modéré a la dessiccation, bonne perméabilité a I’air et I’eau.

1.6.1. Réactivité des minéraux argileux

La « réactivité » des argiles deépend fortement du type de minéraux (phyllites 1/1 ou 2/1) qui
les constituent et correspond a des réactions de protonation-déprotonation, précipitation-
dissolution, fixation ou libération de cations organiques et inorganiques. Dans les minéraux
phylliteux 1/1, il n’y a pas de substitutions, la maille est électriquement neurte, la charge du
réseau est nulle et ’espace interfoliaire figé. Quant aux phyllites 2/1, 1’espace interfoliaire
contient des cations échangeables de diverses natures. La présence des ces cations induit une
réactivité élevée comparée aux phyllites 1/1. Cette réactivité est due d’une part a la grande
surface spécifique que possedent ces particules et d’autre part a I’existence de charge en
bordure de feuillet. Ces réactions peuvent étre couplées ou non a des réactions d’oxydation. La
réactivité des argiles dépend donc du pH et de la composition chimique de la solution, ainsi que
de la stabilité des especes chimiques de surface qui se forment durant les réactions.

On appelle site une entité chimique de la surface susceptible de réagir avec des especes
chimiques de la solution (protons, cations, anions, molécules neutres...). On distingue de

maniére classique deux types de sites :




> Les oxygenes des cavités siloxanes constituent le premier type de site de surface. La
charge structurale des feuillets est délocalisée sur ces oxygeénes. Cette charge est dite
permanente car elle est indépendante du pH, et de la concentration en électrolytes (ou force
ionique) de la suspension. En revanche, elle peut varier avec le potentiel redox de la solution,
suite a des réactions d’oxydoréduction impliquant des cations structuraux, notamment le
couple Fe**/ Fe?*. Du fait de cette charge, les sites interfoliaires sont susceptibles d’attirer et de
retenir des cations de la solution [33].

> Les oxygenes insaturés présents en bordure des feuillets constituent le deuxieme type
de sites de surface. L’insaturation des oxygenes est compensée par des interactions de
différents types, soit avec les molécules du solvant soit avec les cations ou anions présents en
solution. Avec I’eau ils forment des ions OH" dont la dissociation varie avec les conditions de
pH de la solution environnante. Les réactions ayant lieu sur les sites de bordure des feuillets
dépendent fortement du pH et de la composition chimique de la solution.

I-6.2. Charges de surface des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface non neutre. Les charges electriques de
surface, responsables du phénomeéne de rétention d’ions, ont trois origines principales : les
substitutions isomorphiques, lacunes a I’intérieur du réseau, qui sont a 1’origine de la charge
permanente du feuillet, et les phénoménes de bordure de feuillet, qui créent des sites

réactionnels dont la charge dépend du pH.

I-6.3. Charge permanente du feuillet

Différents auteurs pensent que les cavités hexagonales servent de point d’attachement aux
cations échangeables [35-36], et peuvent étre assimilées a des bases de Lewis (donneur
d’¢lectrons). D’autres pensent au contraire que la répartition des cations échangeables est
dictée par la géométrie du potentiel électrostatique sur la surface basale, elle-méme régie par la
structure interne de l’argile (localisation et répartition des substitutions isomorphiques et des
lacunes) [37]. En effet, compte tenu de la distance entre leur point d’origine (substitution
tétraédrique ou octaédrique) et la surface basale du feuillet, les charges permanentes du feuillet

(indépendantes du pH) sont plus ou moins délocalisées.

1-6.4. Charge de bordure de feuillet

Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de 1’oxygéne en couche tétraédrique

d’une part, de ’aluminium et de ’oxygene en couche octaédrique, d’autre part, ne sont pas




saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau s’hydrolysent et il y a apparition
de groupes silanols (Si-OH) ou aluminols (Al-OH) qui en fonction du pH peuvent capter ou
libérer des protons. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront donc

directement liés au pH. Les réactions mises en jeu sont les suivantes :

En couche tétraédrique : Libération d’un ion hydrogéne
(1.2) =Si-OH + OH -=Si-O" + H,0
En couche octaédrique : Capture d’un ion hydrogéne
(1.2) =Al-OH + H+—=Al-OH,"

Libération d’un ion hydrogene

(1.3) =Al-OH + OH" «— =Al-O" + H,0

De plus en milieu suffisamment basique, le proton peut étre échangé par un autre cation.
Stadler et Schindler [38] ont étudié les valeurs de constantes d’équilibre des réactions régissant
la spéciation de ces groupements silanols et aluminols sur une montmorillonite en fonction du
pH et de la solution :

- pour des pH < 7, les groupements aluminols ont une forme cationique ou neutre ;

la forme anionique ne devenant significative que pour des pH basiques,

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

|.7. Capacité d’échange cationique (CEC)

Les argiles ont la propriété de fixer de facon réversible des cations contenus dans les solutions
environnantes. La capacité d’échange cationique (CEC) d’une argile est définie comme la

quantité de cations susceptibles d’étre échangés, dans des conditions de pH données [39]. Elle
est conventionnellement exprimée en milliéquivalents sodium pour 100 grammes d’argile séche
(meq/100g) ou en centi- moles par Kg (cmol kg™) ce qui est une traduction dans le systéme
internationale d’unités des milliéquivalents pour 100g d’argile (meq/100g) traditionnellement
utilisés depuis plusieurs décennies. L’échange de cations n’est possible que s’ils sont retenus
par des liaisons faibles sur les surfaces externes ou internes (zones interfoliaires) des cristaux.
La présence des cations dans 1’espace interfoliaire et sur les surfaces et bordures des argiles se
traduit par deux types de capacité d’échange cationique : L’une interne et ’autre externe. La
CEC externe dépend du nombre de sites de fixation des cations sur les surfaces externes. Ces
sites chargés négativement correspondent aux charges résultant des substitutions dans les
tétraedres ou les octaedres des couches formant les faces (001) du cristal ou au défaut

émergeant sur ces faces. A cela s’ajoutent les liaisons interrompues des faces (hk0). Les




propriétés des sites externes dépendent du pH, c’est la raison pour laquelle on les nomme
charges variables du matériau argileux. La CEC interne refléte le déficit de charge des feuillets
2/1 dans le cas des vermiculites et des smectites ; elle dépend donc des charges permanentes
des especes argileuses. On pourrait croire que la CEC est d’autant plus élevée que les charges
structurales sont fortes. Cela signifierait que les micas devraient avoir une CEC supérieure a
celle des smectites ou des vermiculites. En réalité c’est le contraire car lorsque les charges
structurales sont trop élevees, les cations sont fixés de fagon irréversible dans la zone
interfoliaire. La capacité d’échange cationique d’une argile est considérée de maniére globale,
et concerne a la fois les cations de 1’espace interfoliaire, les cations de surface et de bordure de
feuillets.

La contribution des cations de surface et de bordure de feuillet a la CEC est d’autant plus
importante que les particules sont divisées. Cet ainsi que certaines argiles, telles que les
kaolinites, qui ne possedent pas de cation compensateur, présentent tout de méme une (faible)

capacité d’échange.
1.8. Surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant est la surface par unité de masse. Elle est généralement
exprimée en m%g. Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la
quantité adsorbée a partir d’une molécule ayant une surface connue. Il suffit a cet effet de
déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de I’isotherme d’adsorption. 11 est
nécessaire de distinguer la surface interne et la surface externe d’un adsorbant. La premicre
est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La deuxiéme est la
surface non microporeuse ou la surface externe qui comprend les parois des mésopores et des
macropores. La surface spécifique est la somme des surfaces de tous les sites échangeables
accessibles a un ion ou une molécule donné. Ces sites jalonnent faces basales et bordures des
cristaux en proportions variables suivant le type de minéral et les conditions de pH. La valeur
maximale de la surface spécifique d’un phyllosilicate est égale a la somme des surfaces de
toutes les faces des feuillets élémentaires. Les faces ont une importance différente selon les
especes minérales considérées. Ainsi, les surfaces des faces (hkl) sont négligeables devant
celles des faces (001) pour les smectites dont les cristallites ont une épaisseur tres réduite alors
qu’elle est trés importante pour la kaolinite, les chlorites, les illites ou les micas. Le tableau 2
présente les caractéristiques majeures des argiles les plus fréquentes : surface spécifique,

capacité d ‘échange cationique.




Minéral Surface interne | Surface externe Surface totale C.E.C.
(m’/g) (m’/g) (m?/g) (mea/kg)
kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
illite 20-55 80-120 100-175 10-40
smectites 600-700 80 700-800 80-150
vermiculite 700 40-70 760 100-150
chlorite 100-175 100-175 10-40

Tableau 2 : Surface spécifique et capacité d’échanges cationiques (C.E.C) de quelques

minéraux argileux [40].
1.9. Applications des minéraux argileux

Traditionnellement utilisées comme matiére premiére par les potiers, les argiles présentent de
nombreuses applications dans I’industrie, en fonction de leur minéralogie et de leurs propriétés
chimiques et physiques [41]. Maury a présenté des revues exposant de facon exhaustive les
différents usages des argiles [42-44].

Dans l’industrie chimique, elles permettent la polymerisation de certaines molécules
organiques [45] ou amorcent certaines reactions telles que le craquage des huiles minérales. Les
smectites, argiles gonflantes ont des capacités d’adsorption élevées et sont de ce fait employees
pour filtrer les vins, les bieres et pour clarifier les eaux souillées [46].

Utilisées comme source de silice et d’alumine, les argiles forment les minéraux de base de
I’industrie des matériaux de construction, des réfractaires et des isolants [47]. D’autres argiles
notamment les palygorskites servent a épaissir un grand nombre de liquides eau, solvants
aliphatiques, huiles végétales, glycols [48]. Exploitée comme charge minérale, 1’argile joue un
réle important dans la papeterie [49] et I’industrie du caoutchouc [50].

L’argile est également utilisée dans les industries pharmaceutiques et médicales. Elle constitue
la base des pansements stomacaux et intestinaux. Leurs propriétés adsorbantes permettent la
fabrication de médicaments a effets retardés. Les smectites en particulier interviennent dans la
fabrication de nombreux produits cosmétiques : savons, shampoings, pommades, pates
dentifrices ou elles remplacent les matiéres grasses [48].

Dans le domaine environnemental, les argiles jouent un réle significatif. Nous pouvons
I’illustrer par le role des smectites dans la fixation des polluants organiques (pesticides,
colorants.... etc [51-53] et les éléments métalliques [54-55] dans les eaux de surfaces et les

sols. Les argiles fibreuses (sépiolite et palygorskite) sont utilisées pour la dissipation des

5

-



certains composés gazeux dangereux et pour l’adsorption de certaines odeurs indésirables
(ammonium, acide isovalérique) [56]. La bentonite compactée est utilisée comme un excellent

milieu tampon pour les dépotoirs de déchets nucléaires [48].




I1. Les organosilanes

I1.1. Définition d’un organosilane

Un organosilane est un composé organofonctionnel de formule brute générale RnSiX(s-n) (n=
1,2,3) ou X désigne un groupement hydrolysable (Alcoxy, halogénure, ou carboxylate RCO,)
[57] et R un groupement organique non hydroxylable pouvant étre porteur d’une fonction
potentiellement intéressante pour réagir avec le milieu d’application. Le terme de fonctionnalité
de I’organosilane désigne le nombre de groupements hydroxyles présents sur la molécule. Les
organosilanes utilisés dans ce travail sont le 3-aminopropyltiehoxysilane (3-APTES) et le 3-
mercaptopropyltriméthoxysilane (3-MPTMS)

11.2. Réactivité d’un oragnosilane : hydrolyse et condensation

La réactivité des organosilanes a été largement etudiée [57-58]. Lorsqu’un organoalcoxysilane
se trouve en présence d’eau, la premicre réaction pouvant avoir lieu est ’hydrolyse des
goupements alcoxy en silanols. Dés la premiere hydrolyse réalisée, le silane peut se condenser
sur lui-méme en formant des oligoméres : on parle alors d’homo condensation ou bien ils
peuvent se condenser sur une surface d’oxyde afin d’en modifier les propriétés on parle alors

de greffage
11.3. Techniques de caractérisation des oragnosilanes

Les premiéres études de cinétiques d’hydrolyse et de condensation des alcoxysilanes utilisaient
des techniques analytiques comme la distillation couplée au titrage de 1’alcool produit, le titrage
colorimétrique ou la chromatographie sur couche mince, qui, depuis une vingtaine d’années ont
été remplacées par la RMN du silicium (**Si) en solution. Cette technique spectroscopique
permet, en effet de différencier la plupart des atomes de silicium selon leur environnement
chimique. La gamme de déplacement chimique du silicium (**Si) est bien adaptée puisque les
signaux des différents types d’unités ne se recouvrent pas voir figure 18. De méme que I’
utilisation de la notation Q" pour les atomes de silicium de Iargile, ceux des
organoalcoxysilanes sont désignés selon la fonctionnalité alcoxy de la molécule : M", D", T"
respectivement pour un composé mono R3Si(OR”), di R2Si(OR”), ou trifonctionnel RSi(OR’)3
(n étant le nombre d’oxygene pontant li¢ a ’atome central).

Rappelons que pour I’étude seul le trifonctionnel [RSi(OR”);3] possédant trois groupes alcoxy

sera utilisé.
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Figure 18 : Echelle de déplacement chimique des organosilanes en RMN de #Si.

La RMN du silicium (*°Si) est une technique bien adaptée pour comprendre les cinétiques
d’hydrolyse et de condensation des alcoxysilanes [59-60] dans le cas d’un trialcoxysilane on
rencontra trois types de T", (T1, T, etTs) ou n représente le nombre de liaisons siloxanes
possible entre ’organosilane et un autre atome de silicium (figure 19) de plus la RMN du
carbone (°C) 'y est parfois associée afin d’étudier I’avancement de I’hydrolyse via
I’observation des groupements alcoxy [61] .
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Figure 19: Différentes modéles d’interactions entre un organosilane possédant quatre

groupements dont trois hydrolysable avec ’argile.

La description structurale de la couche greffée se fait généralement par les méthodes
spectroscopiques. La RMN du solide du silicium (*°Si) est souvent utilisée afin de prouver le
greffage [62-64]. La RMN du carbone (**C) apporte aussi des données complémentaires sur les
déplacements chimiques des carbones présents sur 1’organosilane greffé et leur nouvel
environnement. La seconde technique la plus utilisée pour caractériser la structure de
recouvrement est 1’infrarouge. Cette technique sera donc utilisée dans notre étude pour valider

le greffage des organosilanes.
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I11. Les métaux Lourds
111.1. Généralité sur les métaux lourds

111.1.1. Définition du terme « métaux lourds » et classification

L’expression de « métal lourd » désigne pour les chimistes, des métaux de numéro atomique
élevé, de densité supérieure a 5g.cm™ et qui forment des sulfures insolubles. Il est important de
rappeler que les métaux et les métalloides lourds sont presents de fagon naturelle dans les sols.
IIs proviennent en grande partic de I’altération de la roche mére du sous-sol ou d’autres
phénomenes géochimiques naturels. La plupart des sources de métaux dans I’environnement
(sols, eaux...) sont liées aux activités anthropiques (agricoles, industrie, sites miniers...).

Un métal est une matiere, issue le plus souvent d’un minerai, doté d’un éclat particulier, bon
conducteur de chaleur et d’¢lectricité, ayant des caractéristiques de dureté et de malléabilité. 11
se combine aisément avec d’autres éléments pour former des alliages dans I’industrie. On peut
les retrouver sous formes ioniques, inorganiques ou encore organiques avec des toxicités
variables selon 1’élément et son état. On appelle en général métaux lourds les éléments
métalliques naturels, les métaux et dans certains cas les métalloides qui possedent certaines
caractéristiques metalliques ou non, comme la conductivité electrique pour I’arsenic.

Ces « métaux lourds » sont répertoriés dans le tableau 3 ci-dessous.
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Tableau 3: Tableau périodique des éléments soulignant les différents métaux toxiques™* et les

éléments toxiques pour I’homme et I’environnement sont entourés (* métalloides) .

L'appellation « métaux lourds » est cependant une appellation courante qui n'a ni fondement

scientifique, ni application juridique.




Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de I'environnement, mais en
général en quantités trés faibles (de Iordre du pug.L™). On dit que les métaux sont présents « en
traces ». La classification en métaux lourds est d'ailleurs souvent discutée car certains métaux
toxiques ne sont pas particulierement « lourds » comme le zinc tandis que certains éléments
toxiques ne sont pas tous des métaux exemple l'arsenic. Pour ces différentes raisons, la plupart
des scientifiques préferent l'appellation « Eléments Traces Métalliques » (noté ETM) ou par

extension « éléments traces » a I'appellation de métaux lourds.

111.2. Mécanismes de rétention des ETM en phase solide

Les principaux mécanismes physico-chimiques entrainant la rétention des métaux lourds sur ou
dans des solides sont présentés sur la figure 20. La figure illustre les principales interactions
entre des molécules ou atomes et un solide. Différents processus physico-chimiques a
I’interface solide/liquide peuvent intervenir lors du piégeage des substances (ions métalliques).
Parmi lesquelles on peut citer I’adsorption, la précipitation, I’inclusion.

» Adsorption :
Il s’agit d’un phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur
la surface solide d’un substrat selon divers processus. La désorption est la transformation
inverse de I’adsorption ou les atomes adsorbés se détachent du substrat. On distingue deux
types d’adsorption, selon le mécanisme mis en jeu :

v’ Adsorption physique (ou physisorption) : elle est caractéristique de I’attraction d’un
soluté par une surface polarisée, mettant en jeu des liaisons de faibles énergies de type Van der
Walls ou hydrogene selon la substance d’intérét. Les espéces ainsi adsorbées gardent les
molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches d’atomes (ou de molécules)
peuvent se déposer. L’adsorption physique est généralement facile et réversible [65].

v Adsorption chimique (ou chimisorption) : dans ce cas la molécule adhére a la surface
par des liaisons plus fortes covalentes ou ioniques. Elle est souvent difficilement réversible et
engendre une couche mono-moléculaire. Cette liaison est spécifique et n’est possible qu’entre
éléments possédant des configurations électroniques adaptées (affinité) [66]. On parle alors de
complexation de surface lorsque I’ion métallique interagit avec un groupement réactionnel
présent a la surface du matériau. Ces sites de surface forment des liaisons chimiques avec les
ions en solution. Ce sont des phénomenes qui seront pris en compte lors de notre étude. La
désorption fera intervenir des processus plus importants pour rompre ces liaisons chimiques.

> Précipitation :




C’est le passage d’une espéce de 1’état dissout a I’état solide. Les métaux peuvent précipiter
dans I’eau des pores ou a la surface des particules solides. Dans un milieu naturel les métaux
peuvent précipiter sous diverses formes en fonction de leur concentration dans le milieu et du
pH. On peut les trouver alors sous forme d’hydroxydes, de phosphates, de carbonates ou de
sulfures selon le milieu. Les équilibres de précipitation sont gouvernés par les produits de
solubilité (Ks). Cette précipitation est une réaction compétitive a la complexation de surface
selon les conditions utilisées.

» Substitution dans le réseau cristallin :
Un atome peut se substituer & un autre dans le réseau cristallin du solide ; sa taille et sa charge
doivent alors étre similaires. C’est par exemple le cas d’ion métallique incorporé dans le réseau
cristallin lors de sa précipitation, de sa diffusion dans le solide pour combler un vide ou
remplacer un atome du solide.

> Inclusion (piégeage mécanique) :
Il s’agit d’impuretés piégées mécaniquement dans des pores lors de la croissance des minéraux

ou lors de leur préparation. Cela peut étre sous forme dissoute ou solide.

Désorption Complexation de surface

>2I @I
Précipitation de surface

Physisorption \@é‘

Chimisorption

Substitution
Inclusion

Figure 20 : principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a

I’interface solide/liquide [65].

Les parameétres physico-chimiques tels que le pH ou le potentiel rédox interviendront sur

ces interactions de surfaces.
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111.2.3. Toxicité et réglementation

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics & réglementer les émissions en
fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours pour
déterminer sans ambiguité une liste de métaux a surveiller car celle-ci varie selon les milieux
considérés : émissions atmosphériques, rejets dans I'eau, épandage des boues.

L'arrété du 2 février 1998, relatif aux installations classées pour la protection de
I'environnement, fixe notamment les émissions de toute nature que doivent respecter ces
installations. L'arrété ne definit pas les « métaux lourds » mais sélectionne un certain nombre
de métaux sujets a des contraintes environnementales, en I'espéce le respect de limites
d'émission dans I'eau. Douze métaux sont concernés : Aluminium, Arsenic, Cadmium, Chrome,
Nickel, Cuivre, Etain, Fer, Manganése, Mercure, Plomb, Zinc. D'autres réglementations sont
plus restrictives. Selon le milieu concerné atmosphérique, agricole, ... ; les métaux concernés
sont plus ou moins nombreux, tout dépend des réglementations en vigueur. La toxicité de ces
ETM varie selon la forme (spéciation) et I’exposition (chroniques, aigués) de 1’élément
rencontré. Dans son ouvrage, Testud expose clairement les pathologies toxiques de ces divers
ETM susceptibles de toucher les travailleurs exposés [67].

Parmi les divers ETM rencontrés seul le plomb, le cuivre, le mercure et le cadminium sera

étudié au cours de ces travaux de these.
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Dans ce chapitre nous allons présenter les techniques analytiques qui ont permis de caractériser
les matériaux (naturels ou modifiés) d’une part et les protocoles expérimentaux utilisés d’autre

part ainsi que les différents réactifs qui ont servi a la modification des minéraux argileux.

I. Réactifs chimiques utilisés
Les réactifs utilisés pour la modification des fractions argileuses sont représentés dans le

tableau 4.

Noms Formule chimique Origine Pureté

3-mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS (CH30)3Si(CH)3SH | Aldrich 95%
3-Aminopropyltriéthoxysilane (APTES) (CH30)3Si(CH)3sNH; | Aldrich 98%
Diméthylsulfoxide (DMSO) (CH3),SO Aldrich 99%

Tableau 4 : Caractéristiques des réactifs utilisées

I1. Sites de prélevement

Les argiles étudiées dans ce travail sont des argiles naturelles du Sénégal et proviennent des
gisements suivants :
v' Le cap des biches dans la région de Dakar (arg5B et arg5F)) ;

v les rejets de Allou Kagne, dans la région de Thies (argAlB et argAlF) ;
v Keur Saér dans la région de Diourbel utilisée dans la fabrication de poterie et d’objets
artisanaux (argB et argF2) ;

v Mako dans la région de Kédougou (K-Mako).
Les propriétés physico-chimiques de ces argiles sont peu étudiées, les quelques rares travaux
sur les argiles du Sénégal portent sur leur genese et surtout leurs propriétés geologiques. Dans
le cadre de notre programme de recherche nous avons entrepris la caractérisation et 1’étude des
propriétés physico-chimiques de quelques argiles du Sénégal afin de mieux comprendre leurs
comportements et leurs applications mais surtout pour pouvoir agir sur ces propriétés afin de

les élargir.
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I11. Préparation de la fraction argileuse

I11.1. Purification des argiles

Une masse de 25g de chacun des échantillons est mise dans un erlenmeyer avec de 1’eau
distillée et on agite a ’aide d’une baguette en verre et par décantation successive on élimine le
matériel grossier qui se dépose au fond. Une fois le matériel grossier éliminé, 1’échantillon
provenant des rejets de Allou Kagne dont le pH initial est de I’ordre de 10 et celui du cap des
biches ont subit une attaque a I’acide chlorhydrique (IN) pour enlever les carbonates,
contrairement a celui de Keur Saér dont le pH initial est donc 7,52. L’acide chlorhydrique est
ajouté goutte a goutte a la suspension soumise a une agitation magnétique continue afin que
I’acide ne soit pas agressif vis a vis des argiles. Le pH est controlé tout au long de 1’attaque
acide, a I’aide de papier pH universel. Lorsque celui-Ci vire au rose indiquant que tous les
carbonates sont dissous ’attaque est arrétée. Ensuite la suspension est lavée plusieurs fois avec
de I’eau distillée pour éliminer ’exces d’acide. Le lavage est fait par agitation successive et
apres chaque agitation le liquide surnageant est éliminé et le culot est remis en suspension dans
I’eau distillée. On a effectué six cycles agitation — remise en suspension.

L’argile de Keur Saér a subit une attaque a ’acide oxalique pour diminuer I’oxyde de fer.
I11.2. Conversion homoionique

Les échantillons d’argile sont rendus homoionique sodique grace a cinq traitements successifs
a l'aide d'une solution de chlorure de sodium NaCl (1M). La procédure consiste a mettre
I’argile dans une solution de NaCl (IM). La suspension est agitée et a I’aide d’une
centrifugeuse on récupere le dépot. On répete I'opération pendant quatre fois pour que la
fraction argileuse soit considérée comme pleinement chargée en cation Na®.

En fin la fraction argileuse saturée en Na" est lavée avec de 1’eau distillée jusqu’a ce que la
présence de CI ne soit plus révélée par I’addition de AgNOg3. Le traitement préliminaire de
I’échantillon naturel par homoionisation sodique consiste, non seulement, a le débarrasser de
toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite, ..), mais aussi a remplacer tous les

cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium.




111.3. Extraction de la fraction fine par sédimentation

Les suspensions d’argile sont mises dans des erlenmeyers gradués a la température ambiante,
le temps et la profondeur du prélévement dépendent des dimensions des particules de la
fraction. Par un calcul simple, basé sur la loi de Stokes, on peut déterminer les temps
nécessaires pour que les particules de diametre inférieur a 2 um se trouvent a une profondeur
d. La fraction d’argile dont la taille des particules est inférieure a 2 um est siphonnée par

aspiration, a l'aide d’une seringue.
t = 190.x/d?

t : le temps de sédimentation en minute (mn) ;
x : la profondeur de préléevement en centimétre (cm) ;

d : diamétre de la particule argileuse en micrométre (um).

V. Procédure de modification par intercalation

La procédure de modification par intercalation des argiles a été effectuée suivant le protocole
décrit dans la littérature [68-69]. Elle consiste a disperser trois grammes d’argile dans une
solution alcoolique contenant 2mL de DMSO. Le mélange est ensuite mis a reflux pendant
72H sous agitation. Le résidu solide, récuperé aprés filtration est lavé plusieurs fois avec le

toluene et enfin séché a I’étuve a 105°C pendant 24H.
V. Procédure de modification par greffage

La procédure utilisée pour synthétiser I’argile greffée par le 3-mercaptopropyl triméthoxysilane
(MPTMS) et le 3-Aminopropyltriéthoxysilane (APTES) est celle décrite part Tonlé et al [70].
Elle consiste a introduire initialement 2mL de MPTMS ou APTES dans une suspension
constituée de deux grammes d’argile et de 25mL de toluéne sec. Le mélange est ensuite porté a
reflux pendant 24H sous agitation. Le résidu solide, récupéré apres filtration est lavé plusieurs
fois avec le toluene et enfin séché a I’étuve a 105°C pendant 24H. Les argiles ainsi modifiées
porteront les noms suivants : argAIF-APTES, argF2-APTES, K-Mako-MPTMS et K-Mako-
APTES.




V1. Méthodes d’analyses des matériaux
VI1.1. Spectrométre d’Emission Atomique- Plasma Couplé d’Induction

VI1.1.1. Généralités

Le spectrometre de masse quadripolaire a source plasma est un instrument largement utilisé en
géochimie. Bien qu'il ne soit présent que depuis une dizaine d'années dans les laboratoires, il
est devenu l'instrument incontournable pour l'analyse des éléments en trace et "ultra-traces"
dans les roches, I'eau, les sols, ainsi que la plupart des matériaux, depuis la matiere organique

jusqu'aux composants électroniques.

V1.1.2. Principe et fonctionnement

Un générateur haute fréquence est utilisé pour chauffer un courant d’argon et créer un plasma
(gaz ionisé) par I'intermédiaire d’une bobine d’induction. La température atteinte est de 1’ordre
de 7000 a 8000 K. Au contact du plasma, 1’échantillon, préalablement minéralisé, est réduit a
I’état d’atomes indépendants et d’ions. Ces atomes excités par le plasma, réémettent I’énergie
qu’ils ont acquise sous forme d’un rayonnement électromagnétique qui traverse un Systeme
dispersif qui sépare les différentes raies d’émission présentes dans le rayonnement. Chaque
¢lément chimique posséde un spectre optique caractéristique et I’intensité des raies émises par
I’échantillon est proportionnelle a la concentration des ¢léments qu’il contient. Les avantages
de 'ICP sont :

- Analyse rapide, multi élémentaire et simultanée ;

- Trés grande sensibilité pour la majorité des métaux, les limites de détection de la mesure sont
inférieures a 10 ppm (ug/L).

L’analyse chimique a été réalisée sur une masse d’argile. Les pourcentages en poids des
éléments majeurs constitutifs du matériau (Si, Al, Fe, Mn, Mg, Na, Ca, K, Ti, P), la perte au feu
ainsi que la teneur des éléments traces (Ba, Be, Co, Cr, Cu, Ga, Nb, Ni, Rb, Sc, Sr, Th, V, Y,
Zn, Zr, etc.) ont été déterminés par spectrométriec d’émission. L’appareil utilis€ est un
quantométre Jobin-Yvon 70-P équipé d’un plasma ICP-AES (Inductively Coupled Plasma —
Atomic Emission Spectroscopy) pour les éléments majeurs et d’un Perkin Elmer Elan 5000
équipé d’un plasma ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectroscopy) pour les
traces. Les quantités mesurées sont exprimées en pourcentage d’oxyde par rapport au poids de
I’échantillon pris a 110°C pour les majeurs, tandis que les traces sont exprimées en partie par

million (ppm) d’éléments par rapport au poids de 1’échantillon a 110°C. L’ensemble de ces




analyses a été réalisé dans les Laboratoires de Spectrochimie et de Chimie du Service
d’Analyses des Roches et Minéraux du Centre de Recherche Pétrographique et de Géochimie

(CRPG) a Vandoeuvre - lés- Nancy.
VI1.2. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) sert a identifier les phases cristallisées, donc la minéralogie
des produits et éventuellement a en analyser le degré de cristallinité [71].

Elle est utilisée de fagon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d'un matériau
argileux [72]. Les phases amorphes ou trés mal cristallisées comme certains hydroxydes de fer

naturellement présents dans les argiles ne sont pas observables par cette méthode.

V1.2.1. Principe de la diffraction des rayons X

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par des particules de la matiere chargée

électriqguement et principalement, par les électrons. Dans les solides cristallins, ou les particules
sont disposées de fagon périodique, la quantité de rayonnement diffusé n’est importante que
dans les directions pour lesquelles les rayons diffusés sont en phase. On dit alors qu’il y a
diffraction. L’observation d’un rayonnement diffracté est donc soumise a des conditions
relatives a I’existence d’interférences constructives ou cohérentes. La loi de Bragg établit la
condition essentielle a la diffraction, a savoir : deux rayons diffusés par un cristal sont en phase
et s’additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal est égale a n

fois (n = nombre entier) leur longueur d’onde [73]:

2 d.sin® = nA

avec A : la longueur d’onde du rayonnement utilisé ;

0 : ’angle de réflexion. ;

d : la distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d’'une méme famille ;

n : 'ordre de réflexion.

Cette relation permet, a partir des valeurs de I’angle d’incidence, de déterminer les

équidistances des différentes familles de plans caractéristiques du matériau analysé.
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Figure 21 : Schéma de la diffraction des rayons X

VI .2.2. Conditions expérimentales

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

¢ La premiére méthode, dite méthode des poudres, consiste a I’analyse d’une poudre
totale seche et désorientée. Elle permet 1’identification qualitative des minéraux présents.

¢ La deuxiéme méthode consiste a I’analyse de la fraction argileuse (fraction a 2pum)
extraite du matériau. Cette analyse permet une bonne estimation qualitative et semi-quantitative
des divers composants argileux en petites quantités, dont les raies seraient masquées, par les
autres composants abondants.
Dans le cadre de ce travail, les mesures de diffraction X ont été effectuées sur I’argile brute
et sur la fraction extraite de granulométrie inférieure a 2 um, soit en préparation orientée ou
sous forme de dépot. Le rayonnement monochromatique utilisé pour les mesures est la raie Ka
du cuivre (ACu = 1,5418 A). L’appareil utilisé est un diffractométre D8 de Brucker opérant par
réflexion et muni d’un détecteur pas a pas. Les diagrammes ont été réalisés au Laboratoire

CIRIMAT de Toulouse Cu-ka radiation.

V1.3. Analyse BET des isothermes d’adsorption-désorption

VI .3.1. Principe

L’isotherme d’adsorption désorption d’un gaz constitue un outil privilégié pour I’étude des

propriétés texturales des solides. En effet, lorsqu’une substance gazeuse est au voisinage d’une




surface solide, sa concentration augmente au voisinage de I’interface. Les atomes en surface
n’ont pas le méme environnement qu’au sein du solide. IIs présentent une charge résiduelle qui
attire les molécules gazeuses. Ces molécules se fixent sur la surface de I’échantillon selon
divers processus plus ou moins intenses, on distingue la chimisorption et la physisorption. Le
phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la désorption. Si 1’échantillon est
poreux, les molécules de gaz se condensent dans les pores dont la taille est supérieure au
diamétre cinétique de 1I’adsorbat. La pression de condensation du gaz dans le pore est fonction
de I’adsorbat, de la taille et de la forme des pores. Inversement, pour une taille de pore donnée,
le mécanisme d’adsorption est fonction de 1’adsorbat. L’azote est le gaz généralement utilisé

dans les études de texture.

V1.3.2. Classification des isothermes

Une isotherme d’adsorption est la courbe reliant I’activité de I’absorbat contenu dans une
atmosphére donnée et connue a la quantité d’adsorbat fixée sur un solide en équilibre avec cette
atmospheére. Selon la nomenclature de 'TUPAC [74-75], il existe six types d’isothermes (figure
22).

L’isotherme de type | : clle présente un plateau horizontal jusqu’a P/Po=1 avec P qui
représente la pression d’équilibre d’adsorption et Py la pression de vapeur saturante a la
température d’adsorption .Ce type d’isotherme est caractéristique du remplissage de micropores
Jci, il peut y avoir de fortes interactions en jeu (éventuellement chimisorption). C’est une
adsorption essentiellement monomoléculaire.

L’isotherme de type II : ces isothermes sont trés répandus pour des solides non poreux ou
macroporeux. Le fait qu’il n’y ait pas de point clairement identifiable (correspondant au
remplissage d’une monocouche) et une montée continue et la quantité adsorbée, est le signe
d’une hétérogénéité énergétique de la surface vis-a-vis des interactions adsorbat/adsorbant.
Contrairement au cas ou il existe un point traduisant une adsorption monocouche, ici il y’a pas
superposition de 1’adsorption monocouche et multicouche. On distingue le type Ila qui est une
isotherme réversible sur une surface externe stable et le type I, qui peut étre obtenu pour des
agrégats ou des particules en feuillets présentant des pores en fentes non stables.

L’isotherme de type III: elle correspond a de solides non poreux ou macroporeux
caractéristiques de faibles interactions adsorbat : adsorbant comparés aux interactions
adsorbant/adsorbant(surface /surface).L’adsorption est plus facile sur la premiére couche

adsorbée gue sur la surface.




L’isotherme de type IV . il y a remplissage de mésopores et condensation capillaire des pores.
Ce type d’isotherme peut présenter différentes hystéreses. Le type H1 ou les branches
d’adsorption et de désorption sont quasiment paralléles, et a H2 ou la branche de désorption
présente une plus grande pente que la branche d’adsorption.

L’isotherme de type V : il y a remplissage de mésopores et condensation capillaire dans les
pores, comme pour le type IV, mais les interactions adsorbat/adsorbant sont plus faibles.
L’isotherme de type VI : Ce type d’isotherme est trés rare, il ne se rencontre que pour des

surfaces trés homogénes
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Figure 22: Classification des isothermes d’adsorption définie par ’'IUPAC [75-76]
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V1.3.3. Détermination de la surface spécifique

La transformée BET [77] est la méthode la plus couramment utilisée pour évaluer la surface
spécifique d’un matériau. Elle consiste en une linéarisation de 1I’équation réduite BET. C’est un
modele pour décrire les isothermes d’adsorption /désorption en s’appuyant sur le concept de
couches monomoléculaires développé par Langmuir. Un certain nombre d’hypothése
permettent le développement mathématique/ le nombre total de sites d’adsorption est identique
pour toutes les couches et au sein d’une méme couche, tous les sites d’adsorption sont
équivalents .L’¢énergie d’adsorption est égale a I’énergie de liquéfaction de 1’adsorbat.

En appliquant ce modéle mathématique aux isothermes expérimentales, il est possible de
calculer la surface spécifique des matériaux ainsi que le volume poreux. Le développement

mathématique basé sur ces hypotheses est traduit par I’équation (I1.1)

P c-1lp 1
A= = + 1.1

ValP,—Fl VmCB VmC

Ou V'm (cm*/g) est le volume d’une monocouche,

Va (cm® est le volume adsorbé & la  pression relative  P/P,
P est la pression realtive d’équilibre de I’échantillon,

F, est la pression de vapeur saturante du gaz a la température de 1’expérience,

( est la constante a I’enthalpie d’adsorption,

A est la surface occupée par une monocouche d’adsorbat.
La courbe A= f(P/Py) est une droite de pente (C-1)/VnC et d’ordonnée a I’origine 1/VmC. La

relation A= f(P/Po) n’est valable que dans un domaine restreint de pression( 0,05=:P/P0=0,2).

La surface spécifique BET (m?/g) est par las suite déterminée a partir de I’expression 11.2:
V:"TI N‘qﬁ':

Sper = = V,,4,,N. 1072 (m? /g) 1.2

Ou N= constante d’Avogadro ( 6,02.10° mol™)

M, = volume moléculaire par gramme,

A, = surface occupée par chaque molécule de I’adsorbat.

Dans le cadre de ce travail I’adsorbat (azote) a été utilisé pour établir les isothermes
d’adsorption et de désorption. Les propriétés texturales et énergétiques superficielles des
échantillons sont caractérisées par volumétrie discontinue et ou de quasi-équilibre d’adsorption

d’azote a 77 K. Les surfaces spécifiques sont calculées en considérant des encombrements




moyens de 0,162 nm?. Dans le cas de solides microporeux, les quantités adsorbées, données
dans les Conditions Normales de Pression et de Température, peuvent étre converties en

volume liquide en considérant la densité de 1’azote liquide égale & 0,808.
V1.3.4. Mesure de la microporosité des matériaux par la méthode t-plot

Un pore est une cavit¢ fermée ou ouverte. Selon la nomenclature de I'IUPAC, on distingue
différentes classes de pores [78],

< Micropores :d,,,. < 2nm

7

% Mésopores :2nm < d,_,.. = 50nm

% Macropores : d,_,. = 50nm

0,

< Meégapores : d,,,. > 5000nm
La méthode de calcul repose sur le tracé du volume de gaz en fonction de 1’épaisseur du film
monomoléculaire du méme gaz. Le diagramme obtenu dit d’épaisseur, est utilisé¢ par la suite

pour évaluer de fagon qualitative et quantitative la porosité de I’adsorbant.

L’épaisseur du film est calculée soit par ’équation de Halsey (11.3), soit par celle de Harkins

1/2
et Jura (11.4) t =3,54 —Dfpg 1.3
2.0310g.k?),'
1/3
.ngll.‘?+ﬂ.034;|

En tracant la courbe représentant le volume adsorbé en fonction de I’épaisseur calculée du film,
I’ordonnée a I’origine (Y) de cette courbe (t-plot) est convertie du volume de gaz au volume de
liquide pour donner celui des micropores. La pente o de la section linéaire du graphe sert au
calcul de I’aire spécifique des mésopores ou micropores. Les formules correspondantes sont les
suivantes.

Volume des micropores = (0,001547)*Y

Aires spécifiques mésopores =1547*q,

Les calculs permettent également d’obtenir I’aire spécifique (A) des micropores

A= Aire spécifique BET-Aire spécifique des mésopores.




Les mesures texturales sont effectuées I’aide d’un appareil qui permet la mesure automatique
par manomeétrie d’adsorption des isothermes d’adsorption/désorption de 1’azote. L’appareil
contient une chambre de dégazage et une chambre d’analyse a deux cellules : une cellule de
référence et le porte-échantillon. Dans une premiére étape, I’échantillon est dégazé sous vide
pendant 2h a 50°C, puis la cellule est plongée dans un Dewar rempli d’azote liquide (77K).
L’injection progressive de 1I’hélium, permet dans un premier temps, grace a la loi des gaz
parfaits, de mesurer le volume de la cellule d’analyse non occupé par I’échantillon. Dans une
seconde étape, I’azote est injecté dans la cellule apres avoir mis I’échantillon une fois de plus
sous vide .L’isotherme est tracée en représentant la quantité de gaz adsorbée en fonction de la
pression relative du gaz par rapport a la pression de vapeur saturante a la température de

I’expérience (P/Py).

V1.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

V1.4.1. Principe

Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et groupements
fonctionnels, constituant la matiere, sont animés de mouvements vibratoires. Si ces constituants
sont exposés a un rayonnement électromagnétique dont la fréquence est proche de celle de
I’une ou I’autre de leurs vibrations propres, ils entrent en résonance, empruntant pour ce faire,
de I’énergie dans le faisceau incident. Il y alors absorption d’énergie. Sous I’effet d’un
rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une partie de
cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types (vibrations d’élongation ou
de déformation). Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des
liaisons moléculaires, est divisé en trois zones :

» proche infrarouge : L= 0,8 4 2,5 mm (ou v =4000 & 12500 cm™)

= moyen infrarouge : A =2,5 4 25 mm (ou v =400 a 4000 cm™)

* lointain infrarouge : A =25 a 1000 mm (ouv = 10 a 400 cm™).
La fréquence de vibration entre deux atomes A et B assimilable a celle d’un oscillateur

harmonique, est donnée par la relation suivante :

—
—== 1.5

Ou V est la fréquence de vibration (cm™), C est la vitesse de la lumiére (cm/s), K,z est la

constante de force de la liaison AB et 14z est la masse réduite du couple d’atomes AB.
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Appliquée aux argiles, la spectroscopie infrarouge est devenue une technique essentielle. Elle
compléte les résultats des analyses chimiques, thermiques et de diffraction des rayons X.

Son efficacité dans le domaine des atomes ou des ions tres légers (hydrogéne), est précieuse car
les propriétés des argiles sont intimement liées a la présence d’hydroxydes structuraux et de
molécules d’eau adsorbées. En effet, ces ¢léments sont difficilement mis en évidence par les
¢tudes a I’aide des rayons X. La spectroscopie infrarouge permet de connaitre a travers les
vibrations des groupements OH, la distribution cationique dans les couches octaédriques et
tétraédriques, la nature des liaisons formées avec les molécules adsorbées ou absorbées dans
I’espace interfoliaire et I’identification des groupements fonctionnels des molécules organiques

greffées ou intercalées.
V1.4.2. Conditions expérimentales

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. L’échantillon est dilué dans du KBr

(30 mg d’échantillon pour 270 mg de KBr) pour atténuer les pertes en énergie.

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge, correspondant
a des nombres d’onde (v = 1/A) compris entre 400 cm™ et 4000 cm™).

L’appareil utilisé¢ est un spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (Nicolet 5700 FT-

IR). Les mesures ont éte realisées au Laboratoire CIRIMAT de Toulouse.

V1.5. Résonance magnétique nucléaire

VL5.1. Résonance magnétique nucléaire a I’état solide (*°C et 2°Si)

La RMN a I’état solide permet une détermination structurale a I’échelle moléculaire du
matériau. Deux techniques sont utilisées ici. D une part la méthode de rotation a ’angle
magique MAS permet de supprimer les interactions dipolaires anisotropiques (responsables
d’un fort élargissement des raies observables) en faisant tourner rapidement le rotor qui
contient I’échantillon autour d’un axe incliné de 54,74° par rapport a I’axe du champ
magnétique. D’autre part, la séquence CPMAS combine celle précédemment décrite avec une
polarisation croisée : les noyaux de spin abondants (typiquement les protons 1H) sont polarisés,
puis cette polarisation est transférée sur les noyaux de spin plus dilués (typiquement

les carbones **C). Cette technique augmente fortement la qualité du signal, mais les spectres

obtenus présentent des pics dont I’intensité dépend de I’efficacité du transfert.




La référence utilisée est le trétraméthysilane [Si(CH3)4]
Les mesures en RMN du solide ont été réalisées sur un spectrometre Bruker Advance 400 (9.4
T) au laboratoire de chimie de coordination de Toulouse France.

Les noyaux visés sont le silicium 2°Si, le carbone **C et I’aluminium *’Al.

V1.5.2. Résonance magnétique nucléaire en solution de (*’Al )

VI1.5.2.1. Généralités

La caractérisation d’atomes dont les environnements chimiques sont différents est classique en
RMN mais le cas de I’aluminium *’Al dans les solides est difficile.

Lorsqu’un noyau de spin I est placé dans un champ magnétique, il se produit une levée de
dégénérescence en (21 + 1) sous niveau d’énergie Zeeman. Pour un noyau parfaitement isol¢,
ces niveaux sont également espacés.

Le noyau possédant un moment magnétique angulaire ne s’aligne pas avec le champ mais
effectue un mouvement de précession a une fréquence caractéristique appelée fréquence de
Larmor. Par application d’un deuxieéme champ perpendiculaire au premier et tournant en phase
a cette fréquence, il est possible d’induire des transitions entre les niveaux d’énergie.

Dans le cas de ?’Al, seulement deux signaux sont obtenus, 1’un caractéristique de 1’aluminium

octaédrique Al et 'autre de 'aluminium tétraédrique Al'Y.

V1.5.2.2. Conditions de mesure
Les mesures effectuees ont été réalisées sur spectromeétre Brucker a 300 MHz. La référence

utilisée est une solution standard aqueuse de AICI; qui fournit ’aluminium octaédrique Al

sous la forme Al(H,0)¢*".
V1.6. Mesure de la capacité d'échange cationique (CEC)

La capacité d'échange cationique d'une argile est la quantité de cations qui peut étre fixée

a sa surface pour annuler sa charge structurale négative. Elle s'exprime en mole d’équivalents
(Me) pour 1 kilogramme de matiere seche. Un milliéquivalent (méq) équivaut a la charge d’une
millimole de cations adsorbés. Dans le systéme international, cette unité est remplacée par le
moleKg™ (100 meg/ 100 g = 1 moleKg™).

La fixation de cations est due a l'existence d’une charge structurale négative. Par type d’argile,
les ordres de grandeur de la CEC (en Me/Kg) sont les suivants: Kaolinite : 3 a 10; Illite : 10 a
40; Smectite 80 a 120 [79].




Dans le cadre de cette étude, la mesure de la CEC a été réalisée par déplacement des cations
échangeables par I’ion cobaltihexamine [Co(NHs)s]** qui donnent des solutions de couleur
orange. Le pH final des solutions varie entre 2,5 et 5,5 selon les échantillons. Ainsi, la réaction
n’est pas influencée pas la présence éventuelle de matieres organiques [80]. Cette méthode
simple et rapide est trés fiable car I’ion cobaltihexamine a un pouvoir trés élevé de déplacement
de ’ensemble des cations échangeables [81]

La méthode consiste & mettre en suspension une masse a 0,5g d’argile dans 30 ml de solution
de cobaltihexamine 0,05 M. Le mélange est agité pendant 2 heures a la température constante
puis filtré. L’ion cobaltihexamine dans le surnageant est ensuite dosé par colorimétrie a 1’aide
d’un spectrophotometre UV/Visible/NIR Perkin Elmer Lambda opérant dans la gamme 200-
2500nm. Le spectre UV. visible du cobalthexamine solubilisée dans 1’eau est caractérisé par
une bande d’adsorption de longueur d’onde égale a 475nm. Par ailleurs, nous avons vérifié¢ la
linéarité de la fonction d’étalonnage a 1’aide des solutions suivantes : de 1’eau, la solution de
cobalthexamine initiale (0,0166mol/l), la solution colbalthexamine initiale diluée avec de
I’eau aux 1/5, 2/5, 3/5, 4/5 que I’absorbance a 475nm varie linéairement avec la concentration
de cobaltihexamine figure 23.

Dans le cas de la technique utilisée, la formule reliant ’absorbance mesurée au maximum de la
bande a 475 nm (bande d’absorption maximale du cobalt) et la CEC est la suivante :

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

Avec : CEC en Me/Kg d’échantillon

Ci = concentration initiale exprimée en normalité = 0,05 M

Cf = absorbance a 473 nm

V =30 mL : volume de solution dans notre cas

m = masse d’échantillon en grammes.
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Figure 23: Courbe d’étalonnage
V1.7. La Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie éelectronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy (SEM) est
une technique de microscopie électronique basée sur le principe des interactions électrons-
maticre, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de I’échantillon a
analyser qui, en réponse, réeémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface.
Aujourd’hui, la microscopie électronique a balayage est utilisée dans des domaines allant de la
biologie aux sciences des matériaux et un grand nombre de constructeurs proposent des
appareils de série équipés de détecteurs d’électrons secondaires et dont la résolution se situe

entre 0,4 nanométre 2 et 20 nanometre.
V1.7.1. Principe

Le MEB a pu étre développé dés le début des années 1960, bien avant la diffusion des moyens
de stockage informatique, grdce a un procédé analogique qui consistait a synchroniser le
balayage du faisceau d’un tube cathodique avec celui du MEB, en modulant I’intensité du tube

par le signal secondaire. L’image de 1’échantillon apparaissait alors sur 1’écran phosphorescent




du tube cathodique et pouvait étre enregistrée sur une pellicule photographique. Un microscope
¢lectronique a balayage est essentiellement composé d’un canon a électrons et d’une colonne
¢lectronique, dont la fonction est de produire une sonde électronique fine sur I’échantillon,
d’une platine porte-objet permettant de déplacer 1’échantillon dans les trois directions et de
détecteurs permettant de capter et d’analyser les rayonnements émis par 1’échantillon. En outre

I’appareil doit nécessairement étre équipé d’un systéme de pompe a vide.
V1.8. Analyse thermique

L’Analyse Thermique est une technique basée sur la mesure d’une propriété physique en
fonction de la température. Les différentes techniques d’analyse thermique utilisées dans ce

travail sont la thermogravimétrie (ATQ) et ’analyse thermique différentielle (ATD).
V1.8.1. Analyse Thermogravimétrique

La plupart des phénomenes physiques, chimiques ou physico-chimiques se caractérise par des
variations de masse des échantillons lorsque ces derniers sont soumis a un chauffage. La
thermogravimétrie est donc basée sur la mesure et I’enregistrement de la variation de la masse
de I’échantillon au cours de son chauffage suivant

une loi de chauffe précise entre la température ambiante et 900°C pour les échantillons d’argile
étudiés. La thermo-balance permet de porter un solide a des températures déterminées,
enregistrant les variations de masse en fonction du temps. On dispose de 3 variables, la masse
m, le temps t et la température g. Habituellement, on trace des courbes soit a température
constante, soit en faisant varier la tempeérature linéairement en fonction du temps. Dans le cas le
plus simple, on étudie la variation de poids accompagnant les transformations d’un composé

donné en fonction de la température.

V1.8.2. Analyse thermique différentielle (ATD)

La méthode d’analyse thermique différentielle permet, comme la calorimétrie, d’étudier les
transformations internes des échantillons ou les réactions de 1’échantillon avec 1’extérieur, le
transfert de masse étant associé a une libération ou une absorption d’énergie.

La méthode ATD est une technique dans laquelle la différence de température entre une
substance et un matériau de référence est mesurée comme une fonction de la température.

La substance et le matériau de référence sont soumis a un méme programme de température

controlée. Comme résultat, on recoit une information énergétique sur I’échantillon qui




renseigne sur les réactions de I’échantillon avec le milieu environnant mais aussi sur ses
transformations structurales internes.

Le principe de la méthode ATD consiste a chauffer dans une enceinte de température
programmée un échantillon actif et un échantillon témoin, en général inerte, disposes
symétriquement. Un dispositif & thermocouples mesure la différence de température entre les
deux échantillons. En I’absence de réaction ou de transformation, 1’écart de température est
faible et régulier: c’est la ligne de base. Lorsqu’une transformation de 1’échantillon actif
intervient, elle met en jeu une quantité¢ d’énergie et sa température s’écarte alors de celle du
témoin. La température différentielle DT est enregistrée sous forme d’un pic ou d’une

succession de pics en fonction du temps t.

CHAPITRE Il :

CARACTERISATION DES ARGILES
UTILISEES
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Dans ce chapitre nous caractérisons les argiles brutes ainsi que les fractions argileuses extraites
de Keur saér, Allou Kagne, cap des biches et Mako. Notre étude portera sur :

» Le contexte géologique de la zone d’étude ;

» L’analyse structurale ;

» Les propriétés d’adsorption et de capacité d’échange cationique ;

> La spectroscopie infrarouge (FTIR) et la résonance magnétique nucléaire (RMN) ;

» La variation de la masse en fonction de la température a travers I’analyse

thermogravimétrique (ATG) et I’analyse thermique différentielle (ATD).




I. Contexte géologique du Sénégal

Le Sénégal est un pays situe sur la pointe extréme occidentale du continent africain entre 12,5°
et 16,5° de la latitude nord et 12° et 17° de longitude ouest. Le pays est limité a 1’ouest par 700
Km de cotes sur 1’océan atlantique. Les pays limitrophes sont la Mauritanie au nord, le Mali a
I’est, la Guinée Bissau au sud et la Gambie qui constitue une enclave a I’intérieur du Sénégal
[82]. Le bassin sénégalais fait partie du bassin sénégalo-mauritanien, le plus vaste des bassins
cOtiers existant au niveau de la marge nord-ouest de I'Afrique. 1l couvre une

superficie de 340000 km? et présente 1200 a 1300 km de cbte, depuis le Cap Blanc, au nord

de la Mauritanie, jusqu’au Cap Roxo, au sud, en Guinée Bissau [83]. Ce bassin est formé
d'assises sédimentaires mésozoiques et cénozoiques dont les plus anciennes reconnues par
forage datent du Jurassique supeérieur [83]. Les formations de couverture reposent sur un
substratum constitué par le Siluro-Dévonien du bassin de Bové, au sud, par la chaine
panafricaine et hercynienne des Mauritanides, a l'est, et par le socle Précambrien granitisé et
métamorphisé de la dorsale de Reguibat, au nord [84-86]. Sur le flanc ouest, le bassin est
ouvert sur I'Océan Atlantique.

Au premier abord, le bassin présente une structure simple qui se caractérise par un socle
S’abaissant d’est en ouest. L'épaisseur et I'dge des assises s€dimentaires du bassin permettent de
distinguer un domaine oriental et un domaine occidental séparés par une zone de flexure.

Le domaine oriental se situe a I'est du méridien 15°50 Ouest. Son socle s'enfonce graduellement
vers l'ouest. Il est altéré et recouvert par quelques centaines de métres de roches détritiques
crétacés allant du Cénomanien supérieur au Maastrichtien et par des marnes et calcaires
pelliculaires du Tertiaire inférieur [87].

La zone de flexure est comprise entre les méridiens 15°30 Ouest et 16°30 Ouest. Son socle
plonge vers l'ouest avec un pendage croissant et se situe a plus de 4000 m de profondeur au
dela de Diourbel. Ce socle est traversé de venues magmatiques mises en relation avec
l'ouverture de I'Atlantique [88]. La couverture est formée par une succession de roches de plus
en plus anciennes d'est en ouest, du Tertiaire au Jurassique terminal [89].

Le domaine occidental s'étend a I'ouest du méridien 16°30 Ouest et se prolonge en mer. Son
socle n'a jamais été atteint et il est enfoui sous une couverture dépassant 8000 m d'épaisseur
cumulée, reconnue de I'Oxfordien a I'Actuel. Cette couverture comprend des calcaires du
Jurassique supérieur, des argiles intercalées de grés fins et plus rarement des calcaires du

Crétacé, et des marnes et calcaires du Tertiaire.




Dans la région de la presqu'ile du Cap Vert, ce domaine occidental est caractérisé par des

failles paralléles a la cbte découpant des blocs en horsts et grabens [89] associés & un

volcanisme Miocéne moyen a Quaternaire [90]. Le bassin sénégalo-mauritanien se situe dans

un contexte géologique de marge passive de type Atlantique. Son histoire se résumera donc en

trois phases liées a I’ouverture de I’Océan Atlantique qui sont : La phase Anté-rift, La phase

syn-rift et La phase post-rift. Sur la carte ci-dessous (figure 24) nous montrons les formations

géologiques ainsi que les zones d’étude.
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Figure 24: Carte géologique du Sénégal et localisation des zones d’étude.
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1. L’ARGILE DU CAP DES BICHES DANS LA REGION DE
DAKAR

I11.1. Introduction sur la kaolinite

La kaolinite est une espéce minérale composée de silicate d'aluminium hydraté, de formule
Al;Si;,05(0OH),4 du groupe des silicates de type 1/1 de la famille des phyllosilicates [91].

La kaolinite se trouve dans les roches argileuses, comme le kaolin, ou dans les roches
magmatiques, resultat de l'altération des feldspaths ou des granites.

Le kaolin est utilisé dans I'industrie du papier a la fois comme charge dans la masse du papier et
comme revétement de surface. Il permet de réduire la quantité de pate a papier, assez chére, et
améliore les propriétés optiques. Sa blancheur augmente I'éclat et l'opacité a la surface du
papier, tandis que la taille et la forme des particules individuelles de kaolin lui procurent le
brillant et la qualité d'impression requis pour certains types de papiers.

La kaolinite est utilisée en céramique notamment pour la fabrication de porcelaines dont elle est
le constituant essentiel [92].

Utilisée par voie orale, elle permet de traiter certains troubles digestifs. Elle tapisse la
mugueuse gastro-intestinale, la protége, aide a sa cicatrisation et absorbe les toxines présentes
dans le tube digestif. Ainsi la kaolinite est excellente pour les problemes d'estomac, de
ballonnements [93].

La kaolinite calcinée est utilisée dans la lutte biologique contre divers parasites tels que la

cicadelle blanche, le puceron cendré du pommier et la mouche d'olive [94].

I1.2. Présentation de la zone d’étude

La région de Dakar est située dans la presqu’ile du Cap Vert et s’étend sur une superficie de
550 km?. Elle est comprise entre 17° 18" 50" de la longitude Ouest et 14° 46’ 44" de la latitude
Nord. Elle est limitée a I’Est par la région de Thiés et par I’Océan Atlantique dans ses parties
Nord, QOuest et Sud. La zone dite Cap des Biches abrite la plus grande centrale électrique du
Sénégal connue sous I’appellation de C4 est située entre Mbao et Rufisque entre la nationale

n°l et I’océan atlantique.
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11.3. Contexte géologique de la zone d’étude

Les argiles de la zone d’étude appartiennent au Mioceéne et au Pliocéne : C’est une période
d’altération et d’érosion continentales qui s’accompagnent d’une intense activité volcanique.
Le systeme éruptif du volcanisme de Dakar (coulées de basalte et tufs volcaniques) se met en
place au sud de la presqu’ile (Cap Manuel, Gorée, Rufisque). Le volcanisme de Dakar est

surmonte par une cuirasse latéritique [89].
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Figure 25 : Carte géologique de la région de Dakar.
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I1.4. Caractérisation de I’argile du cap des biches arg5B et arg5F
11.4.1 Analyses Structurales

11.4.1.1 Caractérisation Microstructurale

Les clichés MEB et les analyses EDS de l'argile brute (arg5B) et la fraction fine séparée
(arg5F) sont présentés sur la figure 26 et la figure 27 respectivement. Les observations de
I'échantillon brut révélent des agrégats constitués par de plaquettes ovoides et subanguleuses
de taille micrométrique partiellement recouvertes par des particules sub-micrométriques (figure
26) tandis que celles de la fraction argileuse (arg5F) sont sous la forme de plaquettes, mais
semblent plus irréguliéres en comparaison avec l'argile brute a la suite de la purification.
L’analyse des spectres EDS (figure 27) des deux échantillons montre la présence de Si et Al en
tant que constituants principaux et Ti, Fe, Ca, Mg comme des éléments mineurs. Le pic intense
de Si pourrait étre attribué aux minéraux argileux et de la silice libre éventuellement. Le Titane
et le fer proviennent d'impureté comme l'oxyde de titane et I’oxyde de fer par contre le

calcium et le magnésium sont dis probablement a des carbonates comme la dolomite et / ou de

calcite. Cela indique qu'ils n'ont pas été completement enlevés par la purification.

Figure 26 : Micrographies MEB des argiles arg5B(a) et arg5F(b).
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Figure 27: EDS des argiles arg5B (a) et arg5F (b).

11.4.1.2. Identification cristalline des phases

Les diagrammes de diffraction des rayons X de l'argile brute (arg5B), de la fraction argileuse
(arg5F) ainsi que la fraction argileuse ayant subit une saturation a I'éthylene glycol (arg5F-g) et
le chauffage a 490° C dans l'air (arg5F-490° C) sont représentés sur la figure 28. Les raies
principales observées sur les diagrammes de la fraction argileuse sont celles 2 7,3 A ; 3,5 A et
2,3 A attribuées aux plaques d’aluminosilicates qui correspondent a la kaolinite et celles de la
silicea4,2 A:33A:24Act 2,2 A et sur I’échantillon brut on ne voit que les pics du quartz.
Le traitement avec I'éthylene glycol et le chauffage a 490°C ont été effectues afin d'identifier
clairement les minéraux argileux présents. En effet, le traitement a I'éthylene glycol (arg5F-g)
n'a pas conduit a des changements significatifs dans le diffractogramme de la fraction argileuse.
Par contre le diffractogramme de la fraction argileuse chauffée a 490 ° C dans l'air (arg5F-490
° C) révéle la disparition des raies 2 7,3 A ; 3,5 A et 2,5 A confirmant que la phase responsable
de ces raies est la kaolinite [95].

Le diffractogramme de la fraction argileuse (arg5F) montre une diminution de l'intensité des
pics de quartz alors que les réflexions correspondant a la kaolinite apparaissent plus intenses.
Ceci permet de conclure a une réduction de la quantité de quartz dans I'échantillon purifié.

Cependant il faut noter qu’il y a dans le solide d’autres composés, tels que les oxydes de fer, de
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titane des carbonates, non cristallises ou en tres faible quantité de ce fait impossible de les
détecter par la diffraction des rayons X.
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Figure 28 : Diffractogrmmes des argiles arg5F(a) et arg5B(b) .

11.4.1.3. Analyse Elémentaire

La composition chimique de l'argile brute (arg5B), et celle de la fraction argileuse (arg5F) sont
rapportés dans le tableau 5. Les résultats révélent que 1’échantillon brut est essentiellement
constitu¢ par I’oxyde de silicium (79,03%). La faible teneur en oxydes d'aluminium(6,90) et de
magnésium(0,67) montre la faible quantité des minéraux argileux dans 1’échantillon brut. Par
contre la diminution de 1’oxyde de silicium SiO, (48,05) accompagnée par une augmentation
des oxydes d'aluminium (20,59), de magnésium (1,57) et de fer (8,87) dans la fraction argileuse
(arg5F) montrent que celle-ci est essentiellement constituée de minéraux argileux.
L'augmentation de la teneur en Na,O et la faible présence de CaO indique que les cations
interfoliaires n'ont pas été complétement échangée avec Na *. Cependant, il faut souligner que

le pourcentage de Al,O3 est encore faible en comparaison avec la kaolinite pure. Ce méme
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phénoméne peut étre assimilé, respectivement, a un processus de kaolinisation faible [96] et a
la présence de phases de minérales de type 2/1 non détectables dans la kaolinite [96]. Il peut
également étre lié a la silicification de la kaolinite et a la substitution isomorphe de I'aluminium

dans la kaolinite par le fer.

Sio,  AlLO; Fe,0, MgO CaO  NaO K, O TiO, MnO P,Os  PF (%)

Arg5B 79,03 6,90 3,33 0,67 0,56 0,13 0,15 061 001 <L.D 7,65

ArgsF 48,05 20,59 8,87 157 0,16 1,45 0,25 091 001 0,09 17,72

Tableau 5 : Analyse chimique (en % ) des argiles arg5B et arg5F (P.F: perte au feu).

11.4.2. Propriétés d’adsorption et capacité d’échange cationique

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote de la fraction argileuse sont représentées sur la
figure 29. Les isothermes observees dans les deux argiles appartiennent au type V. On note
une augmentation rapide des quantités adsorbées a proximité de l'origine qui peut étre attribuée
a la présence de micropores. On voit que 1’isothermes d'adsorption-désorption de 1’argile brute
arg5B ne présente pas de boucle par contre I’isotherme d'adsorption-désorption de I’argile
arg5F présente une boucle d'hysterésis qui indique la présence de capillaire ayant des
ouvertures étroites et / ou la présence d'interstice entre les plaques paralléles [97]. La présence
de la boucle d'hysterésis augmente la surface spécifique. L'équation BET a été appliquée pour
la gamme de pression relative 0,02 <p / po <0,33. Les données d'adsorption sont résumées dans
le tableau 5. Les valeurs élevées de la surface spécifique mais plus importantes dans la fraction
argileuse que dans I’argile brute, en comparaison a celle de la kaolinite pure déterminée par la
méthode BET, allant de 10 & 15 m?/g [92] peut étre attribuée & la présence de minéraux de type
2/1 non-détectables ou a la présence de quartz en petites quantités, qui a une surface spécifique
de l'ordre 800 m?/g [98]. Les caractéristiques physico-chimique des argiles arg5B et arg5F sont
représentées dans le tableau 6. Le volume de pores spécifiques de la fraction argileuse est de
0,119 cm®/g. Les valeurs de CEC de I'échantillon brut (arg5B) et de la fraction argileuse
(arg5F) sont 2még/g et 18még/g (argFl), respectivement. Ces valeurs sont faibles, comme

habituellement observé pour la kaolinite [99].




Surface spécifique | Diamétre moyen | Volume spécifique | Capacité d’échange

(m?/g) des pores (nm) des pores (cm®/g) | cationique (meq/g)
Arg5B 34.9 5.38 0.034 2
Arg5F 97.58 6.27 0.083 18

Tableau 6: Caracteéristiques physico-chimique des argiles arg5B et arg5F.
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Figure 29: Isothermes d’adsorption-déssorption des argiles arg5B et arg5F.




11.4.3. Spectroscopie infrarouge et Résonance Magnétique Nucléaire

11.4.3.1. Spectroscopie infrarouge

Les spectres IR des échantillons sont présentés sur la figure 30 et les principales bandes des
argiles dans le tableau 7. Les modes de vibration d'élongation des groupes hydroxyles
structuraux OH apparaissent & 3675, 3633 et 3618 cm™ pour I’échantillon brut et & 3693, 3627,
et 3620 cm™ pour la fraction argileuse.

La bande a 3618 cm™ pour I’échantillon brut et 4 3620 cm™ pour la fraction argileuse est
attribuée a la vibration d’¢longation des groupes hydroxyles internes de la kaolinite.

La bande large autour 3400 est due aux vibrations d'élongation de I'eau adsorbée. La bande
intense autour de 1033 cm™ avec deux épaulements vers de 1082 et 1006 cm™, sur les spectres
IR des deux échantillons, correspond a des vibrations d'élongation du groupe Si-O-Si. La bande
4908 cm™ pour ’échantillon brut et celle 4 910 cm™ avec un épaulement & 994 cm™ pour la
fraction argileuse sont liées aux vibrations de déformation de Al-Al-OH tandis que celles a
501cm™ pour I’échantillon brut et & 528cm™ sont attribuées aux vibrations de déformation Al
VD.0-Si [100-102]. La présence de quartz, dans les deux échantillons, est confirmée par les
deux bandes & 792 et 773 cm™ [103]. L'intensité de ces deux pics diminue sensiblement sur le
spectre IR de la fraction fine (argbF) par rapport a lI'échantillon brut (arg5B). Apres
purification, 'augmentation d’intensité de la bande a 910 cm™ et la diminution de celles qui
sont dues au quartz & 792 et 773 cm™ plaide en faveur d'une fraction fine plus riche en argile

que I'échantillon brut.

Fréquences de vibration (cm™)

Attribution des bandes Arg5B argAlF

Vibrations d’élongation des OH 3675, 3633 et 3618 | 3693, 3627, et 3620
Vibration d’¢longation H,O 3401 3409
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1145, 1078, 1031 1085, 1090, 1037
Vibration de déformation des Al-OH 908 994, 910
Vibration de déformation des Si-O-Si 690, 473 694, 473
Vibration de déformation des Al-O-Si 501 528
Quartz 803,780 792,773

Tableau?7 : Attribution des principales bandes des argiles arg5B et arg5F.
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Figure 30 : Spectres infrarouges des argiles arg5B et arg5F.

11.4.3.2. Résonance Magnétique Nucléaire de 2°Si et Al

Les Spectres RMN du 2°Si et de 2’ Al sont présentés sur la figure 31. Le spectre RMN du 2°Si
de 1’échantillon traitée avec Na® présente deux pics principaux a -91,54 ppm et -107,11 et une
série de bandes satellites. Le singulet intense a -91,54 ppm est attribué a un atome de silicium
lié & deux autres atomes de silicium et un atome daluminium par I'intermédiaire d'un atome
d'oxygéne et le pic a -107,11 ppm est di a la présence de quartz dans I'échantillon [104],
confirmant la présence de cette phase, méme apres purification comme ’ont du reste montrés

les résultats DRX et IR.
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Figure 31: Spectre RMN de *°Si de I’argile arg5F.

Le spectre RMN  ?’Al représenté sur la figure 32 révéle plusieurs pics. Le pic & 5,07 est
attribué a la présence d’un atome d’aluminium dans un environnement octaédrique AlY' et

celui a 62,5 ppm a un atome d’aluminium en position tétraédrique et les autres sont des pics
satellites.
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Figure 32: Spectre RMN de 2’4l de I’argile arg5F.

11.4.4. Analyse thermique
11.4.4.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les deux courbes thermogravimétriques sont représentées sur la figure 33. Ces courbes
montrent que les deux argiles présentent les mémes phénomenes thermiques avec deux paliers
de perte de masse significatifs. Le premier palier qui s’étend de 50° a 200°C correspond au
départ des molécules d’eau [105] et le deuxieme de 400 a 600°C a la déshydroxylation des
feuillets des argiles [106]. Enfin la progression légére et continue qui s’étale de 600°C a
1000°C est due aux phénomenes de recristallisation. Le pourcentage de la perte de masse due a
ces ¢liminations est de I’ordre de 5,60 % dans I’argile brute et 14,83% dans la fraction
argileuse. Cette perte de masse de la fraction argileuse est comparable a celle de la kaolinite

pure (13.96%) [107]. La différence s’explique par la présence d’impuretés.
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Figure 33 : Courbe d’analyse thermogravimétrique des argiles arg5B et arg5F.

11.4.4.2. Analyse thermique différentielle ATD

La figure 34 montre les diagrammes d’analyse thermiques différentielles (ATD) des deux
¢chantillons, enregistrés sur 1’intervalle [30° -1000°C] avec une rampe de 10°C/minute. Nous
observons cing pics endothermiques dans le cas de I’argile brute et un pic exothermique.

La courbe de la fraction argileuse montre quatre pics endothermiques et deux pics
exothermiques. Les deux premiers pics endothermiques sont observés a 85°, 144°C pour
I’échantillon brut et a 97°, 192°C pour la fraction argileuse. Ils correspondent a la
déshydratation provoquée par le départ respectif de ’eau adsorbée et de 1’eau z€olitique.

Les deux pics endothermiques observés a 251°C dans I’échantillon brut et a 282°C dans la
fraction argileuse peuvent étre attribuées a la présence de faibles quantités de matieres
organiques. Les pics endothermiques de déshydroxylation sont observés a 462°C pour I’argile
brute et a 472°C pour la fraction argileuse. Ces pics correspondent a 1’¢limination des
hydroxyles structuraux. Il s’agit du départ de l'eau de constitution, suivant un mécanisme de
diffusion, donnant naissance a la formation d’un matériau amorphe appelé métakaolin suivant
cette équation : Al,03.2Si0,.2H,0 — A1,03.2Si0;, + 2H,0 (g) [108]. On note la présence d’un

pic endothermique vers 572°C dans I’argile brute correspondant a la transformation du a -




quartz en B — quartz [109]. Le pic exothermique observé a 885°C correspond a la
réorganisation structurale de la phase amorphe (la métakaolinite) pour donner de la mullite. Ce
méme phénomene est observé dans la fraction argileuse avec un pic exothermique a 873°C

suivi d’un nouveau pic a 945°C montrant la transformation de la mullite en cristobalite [110].
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Figure 34: Courbe d’analyses thermique différentielle des argiles arg5B et arg5F.

11.4.5. Conclusion

Les techniques utilisées pour caractériser l'argile brute du cap des biches et de sa fraction
argileuse ont montré que l'argile brute est essentiellement composée de quartz et de kaolinite.
La fraction argileuse a été isolée et sa composition principale est définitivement la kaolinite,
avec une petite quantité de quartz. En raison de la purification, on note une augmentation de la
surface spécifique passant de 34,9m?/g a 97,58m?/g. La grande valeur de la surface spécifique
comparée a celle de la kaolinite et le taux faible de I’alumine permet de conclure que I’argile du
cap des biches est un mélange de kaolinite et d’argile de type 2/1 non détecté par les différentes

techniques utilisées.




III. L’ARGILE D’ALLOU KAGNE DANS LA REGION DE THIES

I11.1. Introduction

La Sepiolite et la palygorskite sont des argiles fibreuses avec beaucoup d'applications
industrielles en raison de leurs propriétés structurales et physicochimiques. Elles sont utilisées
comme des adsorbants (litiere pour chats, séparation de gaz, filtres...etc.); elles ont des
propriétés rhéologiques (forant la boue sur I'eau salée, la pharmacie, la peinture, cosmétique,
etc.) et ont de nombreuses autres utilisations [111-112]. La structure de la palygorskite et de la
sépiolite contient des rubans de phyllosilicates 2/1 liés par inversion périodique de I'oxygéne
apical de la feuille tétraédrique continue (tous les six atomes de silicium pour la sépiolite et
tous les quatre atomes de silicium pour la palygorskite).

La sépiolite est un mineral tri octaédrique avec huit positions octaédriques possibles occupées
par demi-maille. La formule structurelle de la sépiolite est Si;2030Mgs (OH)4.(OH3) 4.nH,0
[113] et celle de la palygorskite est (Mg, Al)sSigO20(OH)2(H20)4:4H,0) [114].

I11.2. Présentation de la zone d’étude

A 70 km de Dakar, la région de Thies est I'une des 14 régions administratives du Sénégal,
située dans 1’ouest du pays, en couronne autour de la presqu’ile du Cap-Vert.

La région est constituée d’un relief relativement plat excepté le plateau de Thies qui culmine a
105 m d’altitude, le massif de Diass qui s’¢leve a 90 m d’altitude et la cuvette de Thiés qui
couvre 65 km? pour 128 m d’altitude. Ces formations géologiques renferment beaucoup de

richesses, qui sont sous exploitées (minerai de fer, attapulgite, etc.).

111.3. Contexte géologique

Sur le plan géologique, la zone de Thiés est incluse dans le bassin sedimentaire Sénégalo-
mauritanien. Plusieurs formations géologiques, résultant des périodes du Secondaire, du
Tertiaire et du Quaternaire sont présentes dans ce milieux (figure 35). Le relief trés varie, est
formé de plateaux, de dépressions, et de collines. Le plateau de Thies, sur lequel la ville est
érigée, est constitué d'un substrat de marne, et de calcaire avec des couches phosphatées. Une
partie de ces couches riches en alumine forment des cuirasses blanchatres compactes,
recouverte par endroit par des cuirasses ferrugineuses.

La région peut étre divisée en quatre zones éco géographiques

La Grande Cote dite zone du littoral nord ou zone cétiére des Niayes, la Petite Céte :
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L’ex Bassin Arachidier, la Zone des Massifs : C’est une zone qui est a cheval entre Thiés et
Dakar. Elle est située a 1’Ouest de la région et couvre le plateau de Thiés et le horst de Ndiass.
Le relief'y est trés accidenté. La pauvreté des sols, due a 1’érosion a fait apparaitre une cuirasse
ferrugineuse dont la mise en valeur durable nécessite de gros moyens. L’échantillon étudié est
prélevé dans la zone des massifs a Allou Kagne, qui est occupé par l'inférieur et moyen
Lutétien représenté par la formation Eocéne moyen de Lam-Lam [115].

Figure 35 : Carte géologique de la région de Thiés.
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I11.4. Caractérisation des argiles argAlB et argAlF
111.4.1. Analyses structurales

111.4.1.1. Caractérisation microstructurale

Les micrographies MEB et analyses EDS de l'argile brute (argAlB) et la fraction argileuse
(argAlF) sont représentées sur la figures 36 et la figures 37, respectivement. Les analyses MEB
montrent une morphologie fibreuse caractéristique de la palygorskite et de la sépiolite,
principalement pour I'échantillon purifié argAlF (figure 37). L’analyse locale EDS en plus des
éléments majeurs comme le silicium et I’aluminium montre la présence de trés petite quantité
de Ti correspondant a l'oxyde de titane et aussi de Ca et Mg en raison probablement de
carbonates (dolomite et / ou de la calcite) comme impuretés qui pourraient exister en des
quantités négligeables dans l'argile brute (figure 37a). Ces éléments ont également été observés
dans la fraction argileuse purifiée (Figure 37b), mais avec une plus faible teneur, ce qui
indique qu'ils ont été en partie éliminés lors de la purification. Le pic intense de Si peut étre

attribué a la fois a des minéraux argileux et a la silice libre.

Figure 36 : Micrographies MEB des argiles argAlB (a) et argAlF (b).
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Figure 37: Analyse EDS de I'argile argAlB (a) argAlF (b).

111.4.1.2. Identification cristalline des phases.

La figure 38 represente les diffractogrammes sur poudre des argiles argAlB, argAlF, argAlF-
gly, argAIF-450°C. On note la présence des réflexions trés intenses du quartz a 4,26 ; 3,34 ;
1,81 et 1,54 A. Les pics correspondant a 10,62; 5,32 et 3,54 A plus intense dans la fraction
argileuse que dans I’argile brute confirme la présence de la palygorskite [116]. Les réflexions
observées a 7,29 ; 3,57; 2,337 A d’intensité trés faibles indiquent la présence en quantité
faible de la kaolinite comme aluminosilicate secondaire [31] ainsi qu’un pic faible vers les bas
angles attribué a la sépiolite. Le diagramme de la fraction traitée avec de 1’éthyléne glycol est
identique a celui de la fraction seule d’ou I’absence de minéraux gonflants dans la fraction
étudiée, ce qui est une caractéristique des argiles fibreuses. On note la disparition des

pics dus aux minéraux argileux dans les diffractogrammes des argiles chauffées a 490°C.
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Figure 38: Diffractogrammes des argiles argAlB, argAlF, argAlF-gly et argAIF-490°C.

111.4.1.3. Analyse élémentaire

Dans le tableau 8 est représenté la composition chimique de l'argile brute ainsi que celle de sa
fraction argileuse. Les résultats montrent que 1’argile est essentiellement constituée par de la
silice et de l'alumine, la quantité d'oxyde de fer est également notable, tandis que les teneurs en
oxydes alcalins et alcalino-terreux sont faibles. On note une diminution notoire de la teneur en
CaO et une augmentaion de la teneur en Al,O3 et Fe,O3 en passant de ’argile brute a la fraction
argileuse. La diminution de CaO est due a 1’¢limination des carbonates par attaque acide et
I’augmentation des teneurs en Al,O3 et Fe,O3 montre une concentration des minéraux argileux
dans I’argile purifiée. La perte au feu est similaire pour les deux argiles (19,39% pour argAlB
et 19,73% pour argAlF). Cette perte au feu, correspondant a la perte de masse d’une poudre
portée a 1000°C et est due a I’élimination de 1’eau, des carbonates et éventuellement a la
matiére organique dans D’argile brute. Tandis que dans la fraction argileuse elle est due

uniquement a I’élimination de 1’eau d’hydratation et de I’eau de constittution.




SiOz A|203 Fe,O; MnO MgO Ca0O Na,O K,0O Tizo P,Os PF Total

argAIB | 54,72 6,16 3,39 0,02

709 744 0,09 026 042 0,69 19,39 99,71

argAlF | 5550 11,22 5,00 002 6,76 050 006 030 0,66 027 19,73 99,52

Tableau 8 : Analyse chimique (en % ) des argiles argAlB et argAlF.

111.4.2. Propriétés d’Adsorption et échange cationique

Les isothermes d’adsorption-désorption caractéristiques obtenues sont représentées sur la
figure 39 et les caractéristiques physico-chimiques dans le tableau le tableau 9. Elles ne
présentent pas de différences significatives entre l'argile brute et sa fraction fine séparée. Elles
appartiennent au type 1V selon la classification IUPAC. La boucle d'hystérésis de la figure 39
montre une illustration d'une structure mésoporeuse avec une contribution de micropores [117].
La surface spécifique de l'argile brute et de la fraction argileuse et est 78,26 et 155,03m?/g,
respectivement. Cette valeur de la surface spécifique est comparable a celle trouvee dans la
littérature [57]. L'augmentation de la surface spécifique peut étre correlée a la concentration

des minéraux argileux telle que la palygorskite, la sépiolite et la kaolinite dans la fraction

argileuse.

Surface spécifique | Diameter des | Volume spécifique | Capacité d’échange

(m?lg) pores (nm) des pores cm®/g) cationique (méqg/q)
argAlB 78,26 14.32 0.17 12
argAlF 155,03 14.61 0.34 23

Tableau 9: Caractéristiques physico-chimiques des argiles argAlB et argAlF.
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Figure 39: Isothermes d’adsorption-désorption des argiles argAlF et argAlB.

111.4.3. Spectroscopie infrarouge et Résonance Magnétique Nucléaire

111.4.3.1. Spectroscopie infrarouge

Nous avons représenté les spectres infrarouges de I’argile brute et de la fraction inféricure a 2
um sur la figure 40 et les principales bandes dans le tableau 9. On note la présence de deux
bandes fortes attribuées & la vibration de valence des groupements hydroxyle a 3615, 3550 cm™
sur le spectre de I’argile brute et a 3619, 3554 cm™ [118]. La bande large autour 3400 est due
aux vibrations d'élongation de l'eau adsorbée [119].

Les bandes dues aux vibrations d’¢longation des groupements Si-O sont observables dans la
zone 950-1180 cm™. La bande a 911 cm™ dans I’échantillon brut et celle a 914 cm™ dans la
fraction argileuse correspondent a la vibration de déformation de Al-AI-OH. La présence de
quartz a été confirmée par la présence de deux bandes vers a 800 cm™ sur les deux spectres.
La bande qui apparait @ 1190 cm™ sur le spectre de la fraction argile et sous forme
d’épaulement sur celui de ’échantillon brut est caractéristique de la palygorskite.

Il est important de noter que cette bande n’apparait pas dans les autres silicates, sauf dans la
sépiolite [120]. La structure de la palygorskite et la sépiolite, avec inversion périodique de
l'oxygene apical tétraédrique, présente des liaisons Si-O-Si entre rubans alternatifs. Cette

liaison est particulierement perceptible sur les spectres FTIR puisque étant a 1’origine de
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I’absorption & 1190 cm™ [121]. Dans notre échantillon le pic qui apparait & 1196 cm™ dans
I’argile purifiée et sous forme d’épaulement a 1185 cm™ dans 1’échantillon brut confirme la

présence de palygorskite et de la sépiolite dans I'échantillon.

Fréquences de vibration (cm™)

Attribution des bandes argAlB argAlF

Vibrations d’¢longation des OH de I’argile 3615, 3550 3619, 3554
Vibration d’élongation de H,O 3450 3440
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1185, 1098, 1033 1196, 1098, 1037
Vibration de déformation des Al-OH 992, 911 994, 914
Vibration de déformation des Si-O-Si 694, 473 694, 473
Vibration de déformation des Al-O-Si 510 518
Quartz 796,780 800,784

Tableau 10 : Attribution des principales bandes des argiles argAlB et argAlF.
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Figure 40: Spectres infrarouges des argiles argAIB et argAlF

111.4.3.2. Résonance Magnétique Nucléaires de 2°Si et Al

Les spectres RMN de #Si et de ’Al de la fraction argileuse sont présentés sur la figure 41 et
la figures 42. Le spectre RMN de #°Si de I’échantillon argileuse présente trois pics principaux
a -91,35, -97,43 et -107,47ppm. Le singulet intense a -91,35 ppm est attribué a un atome de
silicium lié a deux atomes de silicium et un autre atome d'aluminium par l'intermédiaire d'un
atome d'oxygene. Le second, a -97,43 ppm est associé a un atome de silicium lié a trois autres
atomes de silicium par un atome d'oxygéne [122] et le pic a -107,47 ppm est du a la présence de
quartz dans I'échantillon [115], confirmant les traces de cette phase, méme apres purification en

conformité avec les résultats DRX et IR.
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Figure 41 : Spectre RMN de *°Si de I’argile argAIF.
Le spectre RMN de *’Al de la fraction argileuse argAlIF représenté sur la figure 42 révéle la
présence de trois pics principaux. Le pic a de 4,93 ppm prouve la présence d’un aluminium

octaédrique Al et le pic & 82,42 et &-71,26 ppm sont considérés comme des pics satellite.
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Figure 42: Spectre RMN de 2’4l de I’argile argAIF

111.4.4. Analyse Thermique
111.4.4.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les courbes de I’analyse thermogravimétrique sont représentées sur la figure 43. Les deux
courbes montrent que les deux argiles présentent les mémes phénomeénes thermiques dans
I’intervalle 50-600°C correspondant a trois paliers de perte de masse. Une qui s’étend de 50° a
350°C correspond au départ des molécules d’cau et le deuxieme de 400 a 600°C a la
déshydroxylation des feuillets des argiles. Le palier entre 600 et 800°C dans I’échantillon de
départ correspond a la décarbonatation. Le pourcentage de la perte de masse due a ces

¢liminations est de ’ordre de 14,57 % dans I’argile brute et 14,46% dans la fraction argileuse.
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Figure 43 : Courbes d’analyse thermogravimétrique des argiles argAIB et argAIF.

111.4.4.2. Analyse thermique différentielle ATD

La figure 44 montre les courbes ATD enregistrée dans I’intervalle [30°-1200°C] avec une
rampe de 10°C/min. Nous observons cing pics endothermiques et un pic exothermique dans le
cas de I’argile brute et trois pics endothermiques et un pic exothermique dans le cas de la
fraction argileuse. Les deux premiers pics endothermiques sont observés a 97°C et 216°C pour
I’échantillon brut et a 106°C et 233°C pour la fraction argileuse. Ils correspondent a la
déshydratation, provoquée par le départ d’eau absorbée et 1’eau zéolithique située entre les
feuillets de I’argile. Les pics endothermiques de déshydroxylation sont localisés a 456°C pour
I’argile brute de départ et a 462°C pour la fraction argileuse. Ce pic correspond a 1’élimination
de I’eau de constitution. On note la présence d’un pic endothermique intense vers 572°C dans
I’argile brute correspondant a la transformation du a-quartz en PB-quartz. Ceci confirme
I’élimination de quartz non cristallisé. Le pic endothermique 724°C correspond a la
décarboxylation. Les pics exothermiques observés a 870°C dans I’échantillon brut et a 866°C
dans la fraction argileuse correspondent a la réorganisation structurale des minéraux argileux

notamment la palygorskite.
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Figure 44 : Courbes d’analyse thermique différentielle des argiles argAIB et argAlF.

111.4.5.Conclusion

Les techniques utilisées ont montrés que 1’argile brute et la fraction argileuse de Allou Kagne
sont essentiellement composees de palygorskite, des traces de sépiolite et de kaolinite associé
avec des impuretés comme le quartz. Apres purification on note une augmentation considérable

de la surface spécifique.
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IV. L’ARGILE DE KEUR SAER DANS LA REGION DE DIOURBEL

IV.1. Présentation de la zone d’étude

Keur Saér (figure 45b), localité ou 1’échantillon a été prélevé est un village situé dans la région
de Diourbel qui occupe le centre de I’ex bassin arachidier (figure 45a). L’échantillon d'argile a
été recueilli a partir de gisement exploité par les potiers traditionnels. Cette localité est trés
riche en minéraux argileux (figure 45c), mais aucune caractérisation scientifique n’a été menée
pour vérifier si ces matériaux argileux étaient les mieux adaptés a cet effet et, en fonction de

leurs caractéristiques, si d'autres applications pourraient étre développées.
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Figure 45 : a) carte géologique simplifiée du Sénegal montrant les différentes formations
géologiques (Brigand, 1960), b) la région de Diourbel (Keur Saér zone d’étude) et c) le
journal stratigraphique et lithostigraphique de la région de Diourbel (Barrusseau et al.,
1960).
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IVV.2. Contexte géologique

Les principales formations géologiques présentes sont représentées sur la figure 45c.

» Les formations €océnes se rattachant au grand bassin sédimentaire secondaire et tertiaire,
souvent recouvertes par des formations quaternaires. Dans le Département de Diourbel, ces
formations ne sont visibles que dans les déblais de puits et sont constituées de marnes, calcaires
et niveaux phosphatés.

* Les formations mi-pliocénes et quaternaires qui comprennent :

* Le continental terminal, constitué de sable argileux avec intercalation de niveaux gréseux ou
argileux, trés peu présent dans la zone ;

* les calcaires lacustres, gris-blanc, avec de nombreux grains de quartz. lls apparaissent de
maniere tres localisée sous forme de taches ;

* Les dunes qui correspondent a une reprise €olienne d’un matériel alluvial ou €luvial durant la
phase aride de régression marine. Ces dunes émoussees, par rabotement des crétes et
comblement des dépressions, sont les principaux facteurs du modelé actuel qui est caractérisé
par une succession de dunes et d’interdunes avec de faibles différences de niveaux (quelques
centimetres a quelgues métres). Suite a la péjoration des conditions climatiques ayant entrainé
une diminution du couvert végétal, certaines de ces dunes sont remises en mouvement par
I’action éolienne. La majorité des sols ont pour matériau originel ces sables dunaires anciens

appelés erg du Cayor [123].
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IVV.3. Caractérisation des argiles argB et argF2
IV. 3.1 Analyses Structurales

IV. 3.1.1. Caractérisation microstructurale

La figures 46 et la figure 47 représentent les micrographies MEB et les analyses EDS de
l'argile brute (argB) et la fraction fine argileuse (argF2). Les observations de [I'échantillon brut
révele de grands agrégats (typiquement plusieurs dizaines de micrometres) constitués par des
plaquettes pseudo-hexagonaux de taille micrométrique, les plaquettes sont partiellement
recouvertes par des particules sub-micrométriques (figure 46a). Cette microstructure constituée
de plaquettes orientées au hasard ressemble a celle de la kaolinite. Le spectre EDS de la méme
zone montre la présence de Si et Al en tant que cations principaux et Ti, Fe, Ca, Mg comme des
éléments mineurs (figure 47a). Le Titane et le fer proviennent d'impureté comme l'oxyde de
titane et I’oxyde de fer tandis que le calcium et le magnésium, proviennent probablement de
carbonates comme la dolomite et / ou de la calcite. Les particules de la fraction fine separée
(argF2) sont sous la forme de plaquettes, mais semblent plus irrégulieres en comparaison avec
I'argile brute a la suite de la purification.

Les plaquettes sont toujours présentes et s'agglomérent pour former des grains micrométriques
mais elles sont nettement moins contaminés par de petites particules sub-micrométriques
(figure 46b). L’Analyse EDS de la zone correspondante a I'image de la MEB montre que les
éléments mentionnés ci-dessus existent toujours dans la fraction argileuse purifiée (figure 47b),
mais avec une plus faible teneur relative comme indiquée par la diminution du ratio de
I'intensité EDS M/ Si (M = All, Ti, Ca, Mg).
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Figure 46 : Micrographies MEB de I'argile brute argB (a) et de la fraction argileuse (argF2)
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Figure 47: Analyse EDS de I'argile brute argB (a) et de la fraction argileuse argF2(b).
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V. 3.1.2. Identification des phases cristallines

Les diffractogrammes des rayons X ont été enregistrés a chaque étape de la préparation de
I'échantillon et sont représentés sur la figure 48. Les pics prédominants sur les
diffractogrammes de l'argile brute (argB), de la fraction fine traitée avec l'acide oxalique
(argF2) ainsi que la fraction fine traité avec 1’acide oxalique et ayant subit d'autres traitements
tels que la saturation avec de I'éthyléne glycol (argF2-g) et le chauffage a 490 ° C dans l'air
(argF2-490 ° C) sont ceux de la silice SiO,[26 = 20,8 ° (4,2 A), 26,6 ° (3,3 A), 36,5° (2,4 A) ,
39,7 ° (2,2 A), 40,0° (2,2 A), 425° (2,1 A), 46,0 ° (1,9 A), 50,1 ° (1,8 A), 54,8 ° (1,6 A) et
55,3 ° (1,5 A)]. Le pic bien résolu a 12,4 ° (7,3 A) est attribué aux plaques d’aluminosilicates
qui correspondent a la kaolinite. D’autres pics correspondant a la kaolinite sont aussi présents
[20 =24,9° (3,5 A) et 38,7 ° (2,3 A)] Le traitement avec I'éthyléne glycol et le chauffage a
490°C ont été effectuées afin d'identifier clairement les minéraux argileux présents. En effet, le
traitement a I'éthyléne glycol (argF2-g) n'a pas conduit a des changements significatifs dans le
diffractogramme de la fraction argileuse. Le diffractogramme de la fraction argileuse chauffée
a 490° C dans l'air (argF2-490° C) montre la disparition des pics 4 12,4 ° (7,3 A), 24,9 ° (3,5 A)
et 35 ° (2,5 A) confirmant que la phase & 12,4 ° (7,3 A) est belle est bien la kaolinite [124]. Le
diffractogramme de la fraction purifiée (argF2) montre que l'intensité des pics de quartz a
sensiblement diminué alors que les réflexions correspondant a la kaolinite apparaissent plus
intenses. Ceci permet de conclure a une réduction de la quantité de quartz dans I'échantillon
purifié mais la procédure de purification n'est pas suffisamment efficace pour enlever
complétement le quartz. Néanmoins, la présence d’aluminosilicates de type 2/1 mineur ou
autres impuretés ne peuvent pas étre définitivement écartés, méme si le diffractogramme de la
préparation orientée (figure 47b) n'a pas permis de déceler leur présence. Il a été rapporté que la
présence d’argile gonflantes de type 2/1 en quantité (<5%) peut échapper a la détection par
analyse DRX lorsqu’elles sont interstratifiées avec de la kaolinite comme minerai principal
[125]. Cependant il faut noter qu’il y’a dans le solide d’autres impuretés, tels que les oxydes de
fer, titane et les carbonates, non cristallisés ou en tres petites quantités (<5%), inférieures au

seuil de détection de la diffraction des rayons X.
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Figure 48: XRD a) Diffractogramme de I'argile brute (argB) et des échantillons traités
(argF2, argF2-g, argF2-490 ° C) et (b) :Diffractogramme de la préparation orientée de la

fraction argileuse traitée avec H,C,0,4 (argF2) .

V. 3.1.3. Analyse élémentaire

La composition chimique de l'argile brute (argB), de la fraction argileuse (argF1l) et celle de la
fraction argileuse traitée avec 1’acide oxalique (argF2) est rapportée dans le tableau 11. Les
résultats révelent que l'argile brute est essentiellement constituée par des oxydes de silicium et
d'aluminium. La quantité en oxyde de fer est sensiblement élevée tandis que celle des oxydes
alcalins et alcalino-terreux sont faibles. La teneur importante en oxyde de fer explique la
couleur rouille des trois échantillons d'argile. La fraction argileuse fine (argF1) présente une
composition différente de celle de I'argile brute. La teneur en SiO, diminue de fagcon drastique
dans la fraction fine séparée, probablement en raison de la diminution de la quantité de quartz,
en bon accord avec les résultats de la figure 48. L'augmentation de la teneur en Na,O
accompagnée de la présence de traces de CaO indigque que les cations interfoliaires n'‘ont pas été

complétement échangés avec Na®. L'augmentation notable de Al,O3z et Fe,O3 contenus dans
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argF1 par rapport a I'échantillon argB indique que les minéraux argileux sont plus concentrés
dans la fraction argileuse séparée. Le pourcentage de Fe,Os; devient plus petit lorsque la
fraction d'argile fine (argFl) est traitée avec de I'acide oxalique (argF2) comme prévu puisque
ce traitement avec l’acide oxalique a été appliqué pour éliminer sélectivement le fer.
Cependant, le pourcentage de Al,O3 est encore faible en comparaison avec celui de la kaolinite
pure. Le méme phénomene a été observé dans des échantillons de kaolinite provenant de la
Turquie et de la Géorgie (sud-est aux Etats-Unis) et a été assimilé respectivement, a un
processus de koalinisation incomplete et a la présence de phases minérales de type 2/1 dans la
kaolinite non détectables. La deuxieme explication nous semble étre plus adaptée a nos
observations. Le faible pourcentage de Al,O3; peut également étre lié a la silicification de la

kaolinite ou a une substitution isomorphique de I'aluminium dans la kaolinite par le fer.

S|02 A|203 FeZOg MnO MgO CaO Na,O K,0 T|02 P205 LOI Total

argB 7754  8.82 3.30 0.03 035 049 0.06 0.24 057 0.13 8.19 99.71

argrFl 4404 2366 7.26 007 081 031 157 0.49 1.62 0.30 19.40  99.52

argF2 46.87 2461 4.62 002 085 106 0.06 0.38 1.25 0.10 20.60  100.42

Tableau 11 : L'analyse chimique des échantillons.

IV. 3.2. Propriétés d’adsorption et capacité d’échange cationique

Les isothermes d'adsorption-desorption d'azote ne présentent pas de différences significatives
entre largile brute et de sa fraction fine séparée. Les courbes typiques obtenues pour
I'échantillon d'argile brute (argB) et pour la fraction argileuse (argFl) sont représentés sur la
(figure 49). Les isothermes observées pour les deux échantillons appartiennent au type 1V
(surtout visible sur la branche de désorption). Toutefois, l'augmentation rapide des quantités
adsorbées a proximité de l'origine peut étre attribuée a la présence de micropores. Par
conséquent, nous en concluons que les isothermes sont mixtes et elles appartiennent
simultanément aux types 1V et | selon la classification IUPAC. La boucle d'hystérésis de la
(figure 49) est une illustration d'une structure mésoporeuse avec une contribution de
micropores. Elle est de type H3 montrant ainsi la présence de large capillaires ayant des

ouvertures étroites et / ou la présence d'interstices entre les plaquettes paralléles.
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Les courbes de distribution de la taille des pores sont données a la figure 50, elles indiquent
une distribution relativement étroite de la taille des pores avec une valeur moyenne de 6,4 nm
pour argFl et 5,0 nm pour argB. L'équation BET a été appliquée dans la gamme de pression
relative 0,02 <p / po <0,33. Les surfaces spécifiques de I'échantillon d'argile brute et de la
fraction argileuse sont 28,9 et 73,2 m?/g, respectivement. Selon Lim et al ces grandes valeurs de
surfaces spécifiques en comparaison a celles de la kaolinite pure déterminées par la méthode
BET, comprises entre de 10 et 15 m%/g [102] peuvent étre dues & la présence de minéraux de
type 2/1 non-détectables. La présence en petites quantités de ces minéraux, qui ont des surfaces
spécifiques de I'ordre 800 m?/g comme le quartz dans les kaolins augmentent de maniére
significative sa surface spécifique nette [109]. Les volumes spécifiques des pores sont de 0,03

cm’/g (argB) et de 0,11 cm®/g (argF1). Les valeurs de la capacité d’échange cationique (CEC)

de I'échantillon brut (argB) et la fraction argileuse (argF1) sont 7,3még/g et 9,5méqg/g (argFl),

respectivement. Ces valeurs représentées dans le tableau 12 sont faibles, comme

habituellement observées pour la kaolinite [126].

Surface spécifique | Diametre moyen | Volume spécifique | Capacité d’échange
(m?lg) des pores (nm) | des pores (cm®/g) cationique (méq/q)
argB 28,9 5,0 0,032 7,3
argFl 73,2 6,4 0,114 9,5

Tableau 12 : Principales caractéristiques physico-chimiques des argiles argB et argF1.
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Figure 49 : Isothermes d*adsorption-désorption des argiles argB et argF1.
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Figure 50 : Courbes de distribution de la taille des pores de I'argile brute (argB) et de la

fraction argileuse I'argile (argF1).
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IVV.3.3. Spectroscopies infrarouge et Résonance Magnétique Nucléaire

IV. 3.3.1. Spectroscopies infrarouge

Les spectres infrarouges des échantillons argB, argF1 et argF2 sont présentés sur la figure 51 et
les principales bandes des argiles argB et argF2 dans le tableau 13. Les bandes dues aux modes
de vibration de valence des groupes hydroxyles structuraux apparaissent a 3697, 3656, 3624.
La bande & 3665 cm™ est absente sur le spectre infrarouge de ArgF2. Il est connu que la
kaolinite a une signature caractéristique constituée de quatre bandes dans la région 3700-3600
cm™: une bande pour les hydroxyles externes et trois pour les hydroxyles internes. Par ailleurs,
la bande de vibration des hydroxyles internes subie I’influence des modifications interfoliaires.
La bande & 3620 cm™ est attribuée a la fréquence d’élongation des groupes hydroxyle internes
de la kaolinite, tandis que les deux bandes & 3693 et 3665 cm™ sont dues aux vibrations en
opposition de phase. L'attribution de la bande & 3650 cm™ demeure controversée [127]. Sur les
spectres des trois échantillons, I'épaulement & 872 cm™ est due &4 yAlFe**-OH. Cette bande
apparait dans la kaolinite synthétique avec une autre située & environ 3600 cm™ attribuée a
8AlFe**-OH [112]. La bande est visible dans I’argile argF1 qui est un échantillon riche en fer.
Ces deux bandes ne sont généralement pas visibles pour la kaolinite naturelle. La bande
intense autour de 1033 cm™ avec deux épaulements aux alentours de 1082 et 1006 cm™, sur les
spectres IR des trois échantillons, correspond aux vibrations d'élongation du groupe Si-O-Si et
les bandes & 694 et 469 cm™ sont dues aux vibrations de déformation du méme groupe. La
bande & 907 cm™, avec un épaulement & 938 cm™, et celui & 540 cm™ sont liés & des vibrations
de déformation de Al-AI-OH et Al V-0-Si, respectivement [128-129]. La présence de quartz,
dans les trois échantillons, est confirmée par les deux bandes vers 800 cm™. L'intensité de ces
deux pics diminue sensiblement sur le spectre IR des échantillons purifieés (argF1 et argF2) par
rapport a I'échantillon brut (argB). Aprés purification, 'augmentation des intensités des bandes
a 907 et 540 cm™ et la diminution de celles qui sont dues au quartz vers 800 cm™ plaident en
faveur d'une fraction argileuse plus riche en argile que I'échantillon brut, ce qui est en accord

avec les résultats DRX et les analyses chimiques.
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Fréquences de vibration (cm™)

Attribution des bandes ArgB argF2
Vibrations d’¢longation des OH 3697, 3656, 3624 3693, 3650, 3620
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1102, 1033 1082, 1033
Vibration de déformation des Al-OH 1008, 915 1012, 907
Vibration de déformation des Si-O-Si 698, 469 694, 469
Vibration de déformation des Al-O-Si 540 540
Quartz 800,780 800,784

Tableau 13 : Attribution des principales bandes des argiles argB et argF2.

Absorbance

3800 3600 3400 3200 1200 1000 800 600 400

Nombre d’onde (cm)

Figure 51 : Spectres infrarouges des argiles argB, argF1 et argF2.

IV. 3.3.2. Résonance Magnétique Nucléaire de °Si et ?’Al

Les spectres RMN de 2°Si et de ?’Al de la fraction fine traitée avec I’acide oxalique (argF2)
sont présentés dans la figure 52. Le spectre de la résonance magnétique nucléaire du silicium
(*°Si) présente deux pics intenses a -91,34 et & -107,32 ppm. Le singulet intense & -91,34 ppm

avec une largeur de raie a mi-hauteur d'environ 5 ppm est attribué a un atome de silicium lié a
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trois autres atomes de silicium via un atome d'oxygéne (environnement Q%) et peut étre
attribuée a la présence de la kaolinite, en accord avec les travaux antérieurs [130-131]. Le
deuxieme pic a -107,3 ppm montre la présence de quartz (I’atome de silicium est dans un

environnement Q%).
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Figure 52 : RMN de %’Si de I’argile argF1.
Le spectre de la résonance magnétique nucléaire de I’aluminium (*’Al) représenté sur la figure
53 montre un pic intense a 4,4 ppm correspondant a un atome d’aluminium hexacoordiné. Les
deux autres pics relativement symétriques sont attribués a des bandes satellite. A partir de ces
données de la résonance magnétique nucléaire et eu égard aux travaux anterieurs, il peut étre
stipulé qu’il y a une réaction entre les oxydes de fer et la kaolinite puisse que le pic da a 2’ Al
est décalé sur le coté positif par rapport a & (*’Al) dans la plus part des kaolinites purs [132]. La
substitution isomorphique de Al par Fe est trés courante lorsque des oxydes de fer sont

mélangés avec la kaolinite.
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Figure 53 : Spectre RMN de #Al de I’argile argF]I.
V. 3.4. Analyse thermique

1V. 3.4.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les courbes thermogravimeétriques sont représentées sur la figure 54. Elles montrent que les
deux argiles présentent les mémes phénomeénes thermiques avec deux paliers de perte de
masse. Le premier palier qui s’étend de 50° a 200°C correspond au départ des molécules d’eau
et le deuxieme de 400 a 600°C a la déshydroxylation des feuillets. Le pourcentage de la perte
de masse due a ces ¢éliminations est de I’ordre de 8,19 % dans I’argile brute et 20,60% dans la

fraction argileuse.
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Figure 54 : Courbe d’analyse thermogravimétrique des argiles argB et argF2.

IV. 3.4.2. Analyse thermique différentielle ATD

Les courbes de I’analyse thermique différentielle sont représentées sur la figure 55.

Nous observons quatre pics endothermiques et quatre pics exothermiques dans le cas de I’argile
brute et trois pics endothermiques et trois pics exothermiques dans le cas de la fraction purifiée.
Les deux premiers pics endothermiques sont observés a 73°C et 132°C pour 1’échantillon brut
de départ et a 92°C et 146°C pour la fraction argileuse. Ils correspondent a la déshydratation,
provoquée par le départ d’eau absorbée et I’eau zéolithique située entre les feuillets de ’argile.
Le pic endothermique de déshydroxylation est déplacé de 490°C pour I’argile brute de départ
vers 488°C pour la fraction argileuse. Ce pic correspond a I’élimination des hydroxyles
structuraux. Il s’agit du départ de l'eau de constitution et de la formation d’un matériau
amorphe appelé¢ métakaolin. Le pic endothermique a 573°C témoigne de la transformation du o
- quartz en B — quartz. La présence de deux pics exothermiques dans I’intervalle [300°-450°C]
résulte de la décomposition de la matiere organique présente dans I’argile brute. Le pic
endothermique a 409°C dans argB disparait dans le thermogramme de argF2, cela s’explique
par la disparition de matiéres organiques responsables de ce pic lors de la purification.

Les pics exothermiques observés a 904°C et 1134°C dans le cas de I’échantillon de départ et a

915°C et 1150°C dans la fraction argileuse correspondent a la réorganisation structurale de la

120



phase amorphe pour donner de la mullite a 904°C et a 915°C et de la mullite secondaire a
1134°C et a 1150°C respectivement. Toutefois, nous constatons, dans 1’argile brute un
accident endothermique vers 300 °C qui est di probablement & une recristallisation de l'oxyde
de fer dont le pourcentage est élevé dans ce dernier.
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Figure 55 : Courbes d’analyse thermique différentielle des argiles argB et argF2.

1VV.3.5. Conclusion

Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser I'argile brute de Keur Saér (Sénégal) et
sa fraction fine séparée. Les résultats montrent que l'argile brute est essentiellement composée
de quartz et de kaolinite. La fraction argileuse a été isolée et sa composition minéralogique
principale est la kaolinite, avec une petite quantité de quartz. En raison de la présence de phase
2/1 indétectable et de la  suppression totale ou partielle des minéraux de dilution
(essentiellement le quartz) aprés la purification, la surface spécifique a augmenté d’un facteur
de presque deux pour la fraction argileuse (73,2 m?/g) par rapport a I'échantillon d'argile brute
(28,9 m?/g). Il en est de méme que la capacité d'échange cationique. Les isothermes

d'adsorption-désorption de 1’azote des échantillons bruts et purifiés appartiennent
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principalement au type IV et | avec une boucle d'hystérésis de type H3, la contribution des
micropores est également remarquable. Le fait que la fraction argileuse fine dans cette zone
géographique est principalement composee de kaolinite confirme que sa meilleure utilisation
est principalement la fabrication de briques pour la construction et de la céramique a usage
domestique. Nous pouvons retenir que 1’argile de keur saér est une argile interstratifiée 1/1: 2/1
avec une faible quantité d’argile 2/1 qui échappe a la détection par DRX. La présence de faible
quantité d’argile gonflante peut jouer un role négatif dans la qualité des matériaux. Il est
conseillé aux autochtones de purifier 1’argile brute. Car on constate que les objets fabriqués a
base d’argile se détériorent trés rapidement et ceci est certainement li¢ a la faible quantité

d’argile et a la présence d’impureté.
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V. L’ARGILE DE MAKO DANS LA REGION DE KEDOUGOU

V.1. Présentation de la zone d’étude

Mako, village situé au sud-est du Sénégal, non loin du parc de Niokolo Koba sur la nationale
N°7 offre une vue imprenable sur le fleuve Gambie. Ce grand village niché dans une végétation
luxuriante tire une bonne partie de ses revenus grace a l'apiculture, favorisée par les
nombreuses colonies d'abeilles. Ce grand village est connu pour ses carrieres de marbre d’Ibel
et pour ses cases traditionnelles dont les facades sont composées de blocs de latérite et ornées

de marbre bleu ou rose.

V.2. Contexte géologique

Le Sénégal oriental couvre avec 1’ouest du Mali la fenétre de Kédougou-Keniéba représentant
un affleurement isolé du craton ouest-africain. Ce dernier, figé depuis 2 milliards d’années
environ, est 1’'une des portions stables du continent africain. Il est limité au nord par 1’ Anti-
Atlas, a I’est par la ceinture mobile centre-africaine et a ’ouest par la zone mobile d’Afrique de
I’Ouest. Cet ensemble a été subdivisé en trois séries avec de I'ouest vers I’est : la série de
Mako, la série du Dialé et la série de la Daléma (figure 56).

La série de Mako forme une bande d’une trentaine de kilométre de large orientée N-NE. Elle
comprend des basaltes (pillow-lavas), des gabbros et des andésites. Les roches plus acides de
type rhyolite et dacite sont plus fréquentes sur la bordure est de la série. Toutes ces roches
volcaniques sont interstratifiées avec des roches volcano-sedimentaires et sedimentaires
comprenant des gres, des grauwackes et quelques passées carbonatées. L’ensemble est
métamorphisé¢ dans le faciés des "schistes verts". Des intrusions de deux types s’y sont
successivement mises en place : le granite de Kakadian puis les intrusions granodioritiques

post-tectoniques de type Bondoukou [133].
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Figure 56 : Carte géologique de Mako.
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V.3. Caractérisation de I’argile de Mako

V.3.1. Analyses structurales

V.3.1.1. Caractérisation microstructurale

Les images MEB de I'échantillon brut sont représentées sur la figure 57 et révélent de grands
agrégats constitués par des plaquettes pseudo-hexagonaux de taille micrométrique figure 57a.

Sur la figure 57b, on voit que ces particules constituées de feuillets orientées caractéristique de
la kaolinite.

Figure 57: Micrographies MEB de I'argile de Mako.

V.3.1.2. Identification cristalline des phases

Les diagrammes des rayons X des argiles (K-Mako), (K-Mako-gly), (Mako-K-490 ° C) sont
représentés dans la figure 58. Le pic caractéristique de I’argile de mako qui apparait a 7.1 A
est attribué a la réflexion dgos de la kaolinite. La présence du quartz dans le minerai est
prouvée par la réflexion a 3.3A. Le diagramme DRX de I’argile (K-Mako-490°C) montre la
disparition du pic & 7.1 A confirmant ainsi que ce pic est di a la kaolinite. Le traitement avec
I’éthyléne glycol n’a pas donné de changements significatifs sur le diagramme des rayons X.

Ce qui est une autre caractéristique de la kaolinite.
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Figure 58 : Diffratogrammes des argile K-Mako, K-Mako-gly et K-Mako-490 °C.

V.3.1.3. Analyse élémentaire

La composition chimique de l'argile brute (K-Mako) est représentée dans le tableau 14.

Les résultats révelent que 1'argile brute est essentiellement composée de silicium, d’aluminium
et d’oxygeéne. Le pourcentage de fer est sensiblement élevé tandis que ceux des élements
alcalins et alcalino-terreux sont faibles. La teneur importante en fer explique la couleur rouille

de I’échantillon d'argile.

Elements | Concentrations | Elements | Concentrations | Elements | Concentrations
(%) (%) (%)
C 0,262 P 0,042 Zn 0,023
@) 47,7 K 1,17 Rb 0,004
Mg 0,192 Ti 0,521 Zr 0,027
Al 14,3 Fe 8,98 Ba 0,041
Si 26,7 Cu 0,070 Pb 0,020

Tableau 14 : Analyses élémentaires de I’argile de Mako (K-Mako).




V.3.2. Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges de I’échantillon sont présentés sur la figure 59. Dans la zone 3700-
3600 cm™ on observe la présence de quatre bandes & 3698, 3681, 3679 et 3620 cm™ attribuées
aux modes de vibration d'élongation des groupes hydroxyles OH. La bande & 3620 cm™ est
attribuée a la fréquence d'étirement des groupes hydroxyle internes de la kaolinite, tandis que
les trois bandes a 3698, 3681, 3679 sont dues aux vibrations dans le plan et en dehors du plan.
Les bandes larges autour 3448 et 1640 cm™ sont dus a la vibration d'élongation et de
déformation de I'eau adsorbée, respectivement. La grosse bande centrée a 1000 cm™ correspond
aux vibrations d'élongation du groupe Si-O-Si et les bandes a 698 et 469 cm™. La bande & 920
cm™, et celle & 554 cm™ sont liés & des vibrations de déformation de Al-Al-OH et Al )-0-S;j,
respectivement. La présence de quartz, dans 1’échantillon est confirmée par les deux bandes a
797 et 777 cm™.

Fréquences de vibration (cm™)
Attribution des bandes K-Mako
Vibrations d’¢longation des OH de I’argile 3698, 3681, 3679 et 3620
Vibration d’¢longation H,O 3448
Vibration de déformation H,O 1640
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1054, 1030
Vibration de déformation des Al-OH 920
Vibration de déformation des Si-O-Si 698
Vibration de déformation des Al-O-Si 554
Quartz 797,777

Tableau 15 : Attribution des principales bandes de I’argile de Mako.
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Figure 59 : Spectre infrarouge de ’argile de (K-Mako).
V.3.3. Analyse thermique

Les courbes d’analyse thermogravimétriques et d’analyse thermiques différentielles de I’argile
de Mako (K-Mako) sont représentées sur la figure 60. Les deux pics endothermiques a 40 ° C
et 160° C sont dus a la déshydratation. La présence des deux pics endothermiques a basse
température due a la déshydratation s’explique par l'occupation hétérogéne des espaces
interfoliaires avec différents cations de compensation [28] et confirme le résultat de I'analyse
chimique. Le phénomeéne de déshydroxylation de la kaolinite se produit a 500°C pour l'argile

brute a ces températures, une phase désordonnée appelé métakaolinite de formule chimique
Al,Si;07 est formée.
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Figure 60 : Courbes ATG et ATD de ’argile brute (K-Mako).

V.3.4. Conclusion

Les techniques utilisées pour caractériser l'argile brute de Mako (K-Mako) dans la partie

orientale du Sénégal ont montré qu’elle est essentiellement constituée de kaolinite et de quartz.
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CHAPITRE IV :

CARACTERISATION DES ARGILES
MODIFIEES
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I-INTRODUCTION

A cause de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans une
dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de
recherches scientifiques de différents horizons et de différentes spécialités se sont intéressés
aux argiles modifiées. De nouvelles équipes et laboratoires auront de nouvelles perspectives sur
les différentes méthodes de préparation des argiles modifiées et surtout leur utilisation.

Iy a deux fagons de modifier la structure cristalline des argiles : I'intercalation de molécules
organiques ou inoragniques entre les feuillets qui est le phénomeéne le plus répandu et qui est
considéré comme un processus physique et 1’organo-fonctionnalisation ou le greffage de
molécules organiques sur la surface des argiles, qui est caractérisée comme un processus
chimique. Les premiers travaux de greffage ont commenceé dans les années 90 quand Vansant
et coll ont étudié les meécanismes de greffage avec en particulier les
aminopropyltriéthoxysilanes (APTES) sur de la silice [134].

La présence de groupes hydroxyles a la surface des argiles similaires a celui de la silice font
qu’elles sont utilisées aujourd’hui dans ces types de réactions dite greffage.

La fonctionnalisation par greffage de diverses molécules organiques a été largement étudiée,
depuis de nombreuses années. La formation de ces hybrides organo-minéraux a permis de
nombreuses applications telles que 1’élimination des métaux lourds [58]. Les composés
organiques habituelles utilisés pour la synthése de ces molécules hybrides sont des

organosilanes du type, amino-, mercapto-, methacryloxy-, ureidosilanes [135].
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I1. Caractérisation de ’argile argF2-APTES

1.1 Analyses Structurales

11.1.1 Caractérisation Microstructurale

Les clichés obtenus en microscopie électronique a balayage représentés sur la figure 61
montrent une nette différence entre la fraction inférieure a 2 pm et ’argile greffée. Les images
obtenues montrent que I’argile argF2 (figure 61a) est constituée de plaquettes de formes

irréguli¢res disposées de fagon aléatoire tandis que 1’argile argF2-APTES (figure 61b) est

sous forme d’amas diffus.

Figure 61: Micrographies MEB des argiles : (a) argF2 et (b) argF2-APTES

11.2. Identification cristalline des phases

Les diffractogrammes des rayons X de la fraction inférieure a 2 pm traitée avec 1’acide
oxalique et de I’argile modifiée avec 1’aminopropyltriethoxysilane (APTES) sont représentes
sur la figure 62. La principale impureté est le quartz, mis en évidence dans les diagrammes par
un pic significatif a 3,34 A. La distance basale de I’argile de départ est mesurée par la réflexion
doo1 qui est située a 7,15 A et aprés modification avec 1’aminopropyltriéthoxysilane la distance
basale reste inchangée et est toujours égale a 7,15 A. Ceci montre qu’il y’a pas intercalation de

I’APTES entre les feuillets de la kaolinite.
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Figure 62 : Diffractogrammes des argiles argF2 et argF2-APTES

I1.3 Propriétés d’Adsorption et d’echange cationique

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote et de la fraction argileuse (argF2) et celle
greffée sont représentées sur la figure 63 et les caractéristiques physico-chimiques des argiles
argF2 et argF2-APTES le tableau 16. L’isotherme d’adsorption dans la fraction argileuse
traitée avec ’acide oxalique appartient au type V avec la présence d’une boucle hystérésis. Elle
correspond au remplissage de mésopores et condensation capillaire dans les pores, comme pour
le type IV, mais les interactions adsorbat/adsorbant sont plus faibles tandis que celle de I’argile
greffée au type IV avec I’absence d’une boucle hystérésis selon la classification de 'TUPAC.
L’augmentation considérable de la surface spécifique comparée a celle de la fraction argF1
peut étre a la diminution des oxydes de fer. L'équation BET a été appliquée pour la gamme de
pression relative 0,02 <p / po <0,33. La surface spécifique de la fraction argileuse est 821,66
m?/g et celle de la fraction greffée de 133,58 m?/g. Cette diminution de la surface spécifique
apres greffage s’explique aisément par le fait que les molécules organiques bloquent les pores
et empéchent I’adsorption des molécules d’azote et par conséquent la surface spécifique
dimunie [136]. Les volumes spécifiques des pores sont de 0,22cm®/g (argF2) et de 0,29cm°/g

(argF2-APTES) et le diameétre des pores garde la méme valeur.
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échantillons Surface spécifique Diameétre moyen des Volume spécifique
(m?/g) pores (nm) des pores (cm®/g)
ArgF2 821,66 5,98 0,22
ArgF2-APTES 133,58 5,98 0,29

Tableau 16 : Principales caractéristiques physico-chimiques des argiles argF2 et argF2-

APTES
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Figure 63 : Isothermes d*adsorption-désorption des argiles argF2 et argF2-APTES.

11.4. Spectroscopie infrarouge

Nous avons voulu vérifier le greffage du 3-aminopropyltricthoxysilane (APTES) sur I’argile
(argfF2). La figure 64 illustre le spectre de I’argile avant et apres greffage. Les principales
bandes des argiles sont représentées dans le tableau 17. Sur le spectre de I’argile argF2 on
note les bandes a 3697, 3652 et & 3616 cm™ dues aux vibrations des groupements OH. Ces
mémes bandes apparaissent a 3689, 3648 et & cm™ 3620 cm™ sur le spectre de I’argile argF2-
APTES. La présence de nouveaux bandes observée dans la zone comprise entre 2800 a 3000
cm™ correspondant aux élongations des liaisons C—H provenant de 1’organosilane (APTES) sur

le spectre de ’argile argF2-APTES montre la présence de ce dernier sur I’argile [137]. On
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retrouve aussi deux signaux & 3370 cm™ et & 1564 cm™ correspondant respectivement a
I’élongation de la liaison N-H (vn.n) et la déformation angulaire (dn.1) [138]. L’absence d’une
bande d’absorption vers 3740 cm™ montre qu’il y* a pas de silanols libres [139]. Ces différentes
bandes caracteristiques ont permis de montrer la présence du 3-aminopropyltriethoxysilane.

Fréquences de vibration (cm™)

Attribution des bandes ArgF2 argF2-APTES

Vibrations d’élongation des OH 3697,3652, 3616 3689,3668, 3620
Vibration d’élongation H-O-H 3436 3440
Vibration d’élongation de N-H - 3370
Vibration de déformation de NH; - 1564
Vibration d’¢élongation des C-H - 2933,2880
Vibration de déformation des C-H - 1454
Vibration de déformation H-O-H 1629 1620
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1098, 1037 1100, 1037
Vibration de déformation des Al-OH 1012, 910 1012, 910
Vibration de déformation des Si-O-Si 694, 473 694, 473
Vibration de déformation des Al-O-Si 538 538
Quartz 800,780 800,780

Tableau 17 : Attribution des principales bandes des argiles argF2 et argF2-APTES.
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Figure 64 : Spectres infrarouges des argiles argF2 et argF2-APTES.

11.5. Résonance Magnétique Nucléaire de #Si et °C

11.5.1. Résonance Magnétique Nucléaire de 2°Si

La spectroscopie RMN du silicium °Si de la fraction purifiée (figure 65) exhibe dans la
gamme de -90 a-115 ppm des signaux (Q% Q° et Q%) tandis que I’atome de silicium Si de
I’organosilane greffé a la surface de I’argile présente des signaux dans la plage de -49 a -
68ppm en fonction du type de liaison [140-141]. Le spectre RMN #°Si de I’argile argF2-APTES
montre quatre signaux & -91,27 [Q?: Si(OSi), (OH),], a-107,14[ Q* :Si(0Si).], & -67,79 et a-
60,41 ppm. Le pic intense a -91,27ppm est attribué a I’atome de silicium du réseau et la
deuxiéme valeur du déplacement chimique trouvée a -107,14 ppm est attribuée a la présence
de quartz (Le silicium étant dans un environnement Q%) [142]. Les deux nouveau signaux
attribués a T2 et T° confirment I’existence de liaison covalente de type Si-O-Si formée entre

I’agent ’organosilane et les groupes silanols dispersés sur la surface de I’argile [143].
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Figure 65 : Spectre RMN de %Si de I’argile argF2-APTES.

11.5.2 Résonance Magnétique Nucléaire de *C

L’argile argF2-3-APTES a été aussi caractérisée par spectroscopie RMN du carbone. Sur la
figure 66 nous présentons le spectre RMN du carbone 13 (**C) de Iargile greffée. L’examen
de ce spectre montre I’existence de trois signaux a 11,82, 21,57et a 42,95 ppm correspondants
a trois types de carbone du groupement propyle [142].

e Lepicall,82 ppm correspond au déplacement chimique d’un atome de carbone lié a
un atome de silicium, deux atomes d’hydrogéne et un autre atome de carbone (Si-C*H;-C).

e Lepica 21,57 ppm correspond au déplacement chimique d’un atome de carbone lié¢ a
deux atomes d’hydrogéne et a deux autres atomes de carbone(C-C*H,-C).

e Le pic a 42,95 ppm correspond au déplacement chimique d’un atome de carbone li¢ a

deux atomes d’hydrogéne, un autre atome de carbone et un atome d’azote (C-C*H,-N).
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Figure 66 : Spectre RMN de *C de I’argile argF2-APTES.
11.6. Analyse Thermique

11.6.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les deux courbes, représentées sur la figure 67 sont similaires. Ces deux courbes comportent
deux paliers de perte de masse significatifs. Le premier palier qui s’étend de 50° a 200°C
correspond au départ des molécules d’eau et le deuxi¢me de 400 a 600°C a la déshydroxylation

des feuillets de I’argile.

138




- argF2-APTES 0
0. — argF2
S £
L @
w n
w L]
1] ®
E -10 - E
O @
b= =
& b
o 3
& .15 . o
20 -
'25 T T T T T T T T T T T T T '13
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Température (°C)

Figure 67 : Courbes d’analyse thermogravimétrique des argiles argF2 et argF2-APTES.

11.6.2. Analyse thermique différentielle

La figure 68 montre les spectres ATD de 30° a 1200°C, enregistres des argiles argF2, argF2-
APTES. Nous observons trois pics endothermiques et trois pics exothermiques dans le cas de
I’argile purifiée et trois pics endothermiques et six exothermiques dans le cas de I’argile
greffée. Les deux premiers pics endothermiques observés dans I’intervalle [50-200°C], bien
visibles dans les deux échantillons traduisent la perte de 1’ecau d’hydratation. Les pics
endothermiques dans [500-600°C] trés intenses dans 1’argF2 et faibles dans argF2-APTES
correspondent a la déshydroxylation. La variation de I’intensité de ce pic est une conséquence
de la diminution des groupements hydroxyle présents dans 1’échantillon de départ. Cette
diminution d’intensité s’explique par le fait que les molécules tensioactives interagissent avec
I’argile suivant une réaction de condensation. Ceci est en parfait accord avec les résultats de
DRX de la spectroscopie FTIR et RMN. En comparant les deux diagrammes on voit qu’en plus
des pics dus a argF2 il y’a la présence de deux nouveaux pics endothermiques dans l'intervalle
[200 -500 °C] traduisant la destruction des molécules tensioactives APTES (bien visibles dans

I’échantillon argF2-APTES). Dans I’intervalle [800-1200°C] on ne note pas de changement
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majeur, on voit la présence de deux pics exothermiques correspondant a la réorganisation

structurale de la phase amorphe pour donner de la mullite qui & son tour donne la mullite

secondaire.
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Figure 68 : Courbes d’analyse thermique différentielle des argiles argF2 et argF2-APTES.

I11.7. Conclusion

Les techniques utilisées plus particulierement la diffraction des rayons X, la spectroscopie
infrarouge, la résonance magnétique nucléaire du silicium (*°Si) combiné avec la résonance
magnétique nucléaire du carbone (**C) ont montré que I’oraganosilane s’est greffé a la surface

de largile.
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I11. Caractérisation de P’argile argAlIF-APTES

I11.1 Analyses Structurales

I11.1.1 Caractérisation Microstructurale

Les images obtenues en microscopie électronique a balayage, représentés sur la figure 69 ne
permettent pas d’observer des différences significatives de morphologie entre la fraction
argileuse et celle greffée. Les images montrent que les argiles sont constituées de fibres

disposées de facon aléatoire.

WD= 12mm  EHT=10.00 Detector = SE1  CIRIMAT - A7

Figure 69 : Micrographies MEB des argiles (a) argAlF et (b) argAIF-APTES

I11.2. Identification cristalline des phases

Les diffractogrammes des rayons X de I’argile argAIF et celui de I’argile modifiée argAlF-
APTES sont représentés sur la figure 70. Les pics a 10, 62; 5, 32 et 3, 54 A sont dus a la
palygorskite et ceux a 7,29; 3,57 et 2,37 A 4 la kaolinite. Les pics de la palygorskite et ceux de
la kaolinite apparaissent aux mémes endroits sur les deux diagrammes mais avec une faible
diminution d’intensité. On voit apres interaction qu’il n’y a pas d’augmentation de la distance

basale dgo1 ce qui montre la non présence de 1’oragnosilane dans 1’espace interfoliaire.

141



: sépiolite

: Palygorskite
: Kaolinite

: Quartz

: Rutile

Ao X TWw

argAlIF-APTES

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figure 70: Diffractogrammes des argiles argAlF et argAIF-APTES.

111.3. Propriétés d’Adsorption et échange cationique

Les isothermes d'adsorption-desorption d'azote ne présentent pas de différences significatives
entre la fraction argileuse et celle modifiee avec le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES).
Les isothermes d’adsorption-désorption caractéristiques obtenues sont représentées sur la
figure 71 et les caractéristiques physico-chimiques des argiles argAIF et argALF-APTES dans
le tableau 18. Elles appartiennent au type IV et présentent une hysterésis type H1 d’aprés la
classification de I'IUPAC car les branches d’adsorption et de désorption sont quasiment
paralleles. L'équation BET, appliquée dans la gamme de pression relative 0,02 <p / po <0,33
donne une surface spécifique 30m%g pour la fraction greffée et 155,03 m?/g pour la fraction
argileuse. La diminution de la surface spécifique est due a la présence des molécules
organiques qui bloquent les pores [109].0n note une augmentation du diametre moyen des

pores et une diminution du volume spécifique des pores.
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échantillons Surface spécifique | Diamétre moyen Volume spécifique
(m?/g) des pores (nm) des pores (cm®/g)
argAlF 155.03 14.61 0.34
argAIF-APTES 30.59 22.41 0.16

Tableau 18 : Principales caractéristiques physico-chimiques des argiles argAlF et argALF-
APTES.

200 -

150 -

100 -

Volume absorbe cm3ig STP
Volume absorbeé cm3/g STP

50 -

D T T T T T T T T T D

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pression relative (P/P0)

Figure 71 : Isothermes d'adsorption-désorption des argiles argAlF et argALF-APTES.
I11.4. Spectroscopie infrarouge

Nous reproduisons sur la figure 72 les spectres infrarouges superposés des deux argiles
étudiéees, argAlF et argAIF-APTES et des principales bandes dans le tableau 19. Les bandes
situées dans I’intervalle 3200-3800 cm™, avec deux pics intenses & 3612 et 3542 cm™
caractéristiques de la palygorskite, sont attribuées aux vibrations d’¢longation des

groupements OH. Sur la méme figure nous constatons également I’apparition de nouvelles
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bandes d’absorption relatives aux molécules organiques dans 1’échantillon argAlF-APTES,
confirmant la présence des molécules de APTES dans I’argile étudi¢e. Elles sont attribuées aux
vibrations de valence et de déformation de la molécule organique [144]. La bande située a
2921 et celle & 2850 cm™ sont attribuées aux vibrations de valence des liaisons -CH,-CHs. On
retrouve aussi deux signaux & 3370 cm™ et & 1548 cm™ correspondant respectivement a
1’élongation de la liaison N-H (vn.p) et la déformation angulaire (6n-1) [138]. La bande située a
1471 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des groupes CHs.Ces observations
permettent de confirmer la présence du 3-aminopropyltriethoxysilane.

Fréquences de vibration (cm™)
Attribution des bandes argAlF argAIF-APTES
Vibrations d’élongation des OH 3675,3581, 3554 3673, 3612, 3544
Vibration d’élongation H-O-H 3436 3440
Vibration d’élongation de N-H - 3370
Vibration de déformation de NH, - 1548
Vibration d’élongation des C-H - 2921,2850
Vibration de déformation des C-H - 1471
Vibration de déformation H-O-H 1629 1624
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1098, 1037 1182, 1080 1037
Vibration de déformation des Al-OH 1012, 910 1012, 910
Vibration de déformation des Si-O-Si 694, 473 694, 468
Vibration de déformation des Al-O-Si 538 538
Quartz 800,780 797,778

Tableau 19 : Attribution des principales bandes des argiles argAlF et argAlIF-APTES.
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Figure 72: Spectres infrarouges des argiles argalF et argalF-APTES.

111.5.Résonance Magnétique Nucléaire de (*Si) et du 13 (*3C)

111.5.1.Résonance Magnétique Nucléaire de (*Si)

Le spectre RMN du silicium #Si de I’argile représenté sur la figure 73 montre trois signaux a
-91,84 (Q%), a-97,55 (Q°), et & -107,47 ( Q%). Les deux signaux intenses & -91,84 et 3-97,55
ppm sont attribués aux atomes de silicium du réseau et la troisieme valeur chimique trouveée a
-107,3 ppm est attribuée a la présence de quartz. La palyogrskite modifiée argAIF-APTES
montre en plus de signaux cités ci-dessus d’autres signaux de types TZet T° montant la
présence de deux atomes de silicium a environnement différent dans 1’organosilane fixé sur la
palygorskite. Ces deux nouveaux signaux (T?et T°) qui apparaissent & -59,61 et & -67,11 ppm
confirment I’existence de liaisons covalentes C-Si-O-Si et Si-O-Si formée entre ’agent silylant

et les groupes silanols dispersés sur la surface de la palygorskite.
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Figure 73 : Spectre RMN de #Si de I’argile argAIF-APTES.

111.5.2 Résonance Magnétique Nucléaire de (**C)

L’argile argAlF-3-APTES a été aussi caractérisée par spectroscopie RMN du carbone. Sur la
figure 74 nous présentons le spectre RMN du carbone 13 (**C) de Iargile greffée. L’examen
de ce spectre montre I’existence de trois types de carbone.

e Lepical2, 29 ppm correspond au déplacement chimique d’un atome de carbone li¢ a

un atome de silicium, deux atomes d’hydrogéne et un atome de carbone (Si-C*H,-C).

e Le pic a 25,97 ppm correspond au déplacement chimique d’un atome de carbone li¢ a
deux atomes d’hydrogéne et a deux autres atomes de carbone(C-C*H,-C).

e Le pic a 44,29 ppm correspond au déplacement chimique d’un atome de carbone li¢ a

deux atomes d’hydrogéne, un autre atome de carbone et un atome d’azote (C-C*H,-N).
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Figure 74 : Spectre RMN de *C de I’argile argAIF-APTES

I11.6.Analyse Thermique
111.6.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les deux courbes représentées sur la figure 75 montrent que les deux argiles présentent a peu
prés les mémes phénomeénes thermiques avec trois paliers de perte de masse pour argalF et
quatre paliers de pertes de masses pour argalF-APTES. Le premier palier qui s’étend de 50° a
150°C correspond au départ des molécules d’eau d’hydratation et le deuxiéme de 150 a 300°C
a I’eau zéolitique et le troisieme palier a la déshydroxylation des feuillets des argiles. Ces
mémes phénomeénes sont observables au niveau de la courbe de argalF-APTES avec un autre

palier entre 400-500°C correspondant a une perte de la matiere organigue.
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Figure 75 : Courbes d’analyse thermogravimétrique des argiles argalF et argalF-APTES.

111.5.2 Analyse thermique différentielle

La figure 76 montre les courbes ATD enregistrées dans 1’intervalle [30-1200°C], des argiles
argAlF, argAIF-APTES. Nous observons trois pics endothermiques et un pic exothermiques
dans le cas de I’argile purifiée et trois pics endothermiques et trois exothermiques dans le cas
de l’argile greffée. Les deux premiers pics endothermiques, observés a [50-200°C] bien
visibles dans les deux échantillons, traduisent le départ de 1’eau d’hydratation. Les pics
endothermiques dans ’intervalle [500-600°C], trés intense dans I’argalF et faible dans argAlF-
APTES, correspondent & la déshydroxylation des feuillets de la I’argile argAIF-APTES. La
variation de l’intensité de ce pic est une conséquence de la diminution des groupements
hydroxyles présent dans 1’échantillon de départ. Cette diminution d’intensité s’explique par le
fait que les molecules tensioactives interagissent avec 1’argile suivant une réaction de
condensation via les groupements OH de surface. Ceci est en parfait accord avec les résultats
de DRX et de la spectroscopie FTIR. Dans l'intervalle [400 -500 °C] on note la présence d’un

nouveau pic endothermique & 420°C dans I’échantillon argalF-APTES attribué a la destruction
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des molécules tensioactives APTES. Le pic exothermique a 880°C correspond a la
réorganisation structurale des minéraux argileux.
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Figure 76 : Courbes d’analyse thermique différentielle des argiles argAlF et argAlIF-APTES.

111.7. Conclusion

Les techniques utilisées plus particulierement la diffraction des rayons X, la spectroscopie
infrarouge, la résonance magnétique nucléaire du silicium (**Si) combiné avec la résonance
magnétique nucléaire du carbone (**C) ont montré que 1’oraganosilane s’est greffé a la surface

de largile.
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IV. Caractérisation de I’argile K-Mako-APTES

IV.1. Identification cristalline des phases

Le diagramme des rayons X des argiles K-Mako et K-Mako-APTES est représenté sur la
figure 77. Le principal pic caractéristique de 1’argile de mako apparait a 7.1 A et est attribué
a la réflexion dgo; de la kaolinite. Ce pic reste inchangé apres traitement avec le 3 -
aminopropytiéthoxysilane confirmant ainsi la non fixation de 1’organoilane dans 1’espace

interfoliaire.
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Figure 77 : Diffractogrammes des argiles K-Mako, K-Mako-APTES.

IV.2. Spectroscopie infrarouge

Nous représentons sur la figure 78 les spectres infrarouges des deux argiles étudiées, K-Mako
et K-Mako-APTES et dans le tableau 20 des principales bandes. Les quatre bandes situées
dans I’intervalle [3200-3800] sont attribuées aux vibrations d’¢longation des groupements OH.
Les bandes situées & 2935 et celle & 2898 cm™ sont attribuées aux vibrations de valence des
liaisons CH,-CHj3 et celle & 1474 cm™ aux vibrations de déformation des groupes CHs. La
vibration de valence des groupements N-H apparait & 3316 cm™.

Ces observations permettent de confirmer la présence du 3-aminopropyltriethoxysilane.
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Fréquences de vibration (cm™)

Attribution des bandes K-Mako K-Mako-APTES
Vibrations d’élongation des OH 3698,3681, 3677,3624 | 3699,3682, 3678,3623
Vibration d’élongation H-O-H 3455 3454
Vibration d’élongation de N-H - 3316
Vibration de déformation de NH; - 1581
Vibration d’¢longation des C-H - 2935,2898
Vibration de déformation des C-H - 1474
Vibration de déformation H-O-H 1642 1652
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1058, 1026 1096, 1002
Vibration de déformation des Al-OH 924 950
Vibration de déformation des Si-O-Si 698 697
Vibration de déformation des Al-O-Si 555 579
Quartz 798,778 801,761

Tableau 20 : Attribution des principales bandes les argiles K-Mako et K-Mako-APTES.
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Figure 78 : Spectres infrarouges des argiles de K-Mako et K-Mako-APTES.
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IVV.3.Analyse Thermique
IVV.3.1.Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les courbes thermogravimétriques sont représentées sur la figure 79. La  courbe
thermogravimétrique de 1’argile K-Mako-APTES présent trois pertes de masse correspondante
respectivement au départ des molécules d’eau d’hydratation, de la décomposition de
I’oragnosilane et a la déshydroxylation tandis que celle de I’argile K-Mako présente deux
paliers significatifs dus au départ de I’eau d’hydratation et a la déshydroxylation des feuillets
des argiles.
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Figure 79: Courbes d’analyse thermogravimetrique des argiles K-Mako et K-Mako-APTES.
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1V.3.2.Analyse thermique différentielle

La figure 80 montre les courbes d’analyses thermiques des argiles K-Mako et K-Mako-
APTES. Nous observons des accidents endothermiques dans 1’intervalle [50-200]
correspondant au départ de 1’eau d’hydratation et de I’eau z€olitique. Dans I’intervalle [200-
400°C] on observe dans les deux courbes un pic endothermique montrant la décomposition de
I’oragnosilane et des traces de matiéres organiques présentes dans 1’échantillon de départ.

Les pics endothermiques dans I’intervalle [500-600°C] (deux dans I’argile K-Mako-APTES
et un dans K-Mako) correspondent a des phénoménes de déshydroxylation. La présence de
deux pics endothermiques de déshydroxylation dans I’argile K-Mako-APTES peut s’expliquer

par I’existence de deux types de OH. Ces différentes observations montrent la présence de
I’organosilane dans ’argile.
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Figure 80 : Courbes d’analyse thermique différentielle des argiles K-Mako et K-Mako-
APTES.
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V. Caractérisation de I’argile K-Mako-MPTMS

V.1. Identification cristalline des phases

Le diagramme des rayons X des argiles K-Mako et K-Mako-MPTMS est representé sur la
figure 81. Le principal pic caractéristique de I’argile de Mako apparait a 7.1 A et reste
inchangé aprés traitement avec le 3 —mercaptopropytriméthoxysilane (MPTMS) confirmant

ainsi la non présence de 1’organoilane dans I’espace interfoliaire.
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Figure 81 : Diffractogrammes des argiles K-Mako, K-Mako-MPTMS.

V.2. Spectroscopie infrarouge

Sur la figure 82 est représenté les spectres infrarouges des argiles étudiées, K-Mako et K-
Mako-MPTMS et les principales bandes des argiles dans le tableau 21. On observe dans
I’intervalle [3200-3800] les quatre bandes caractéristiques des vibrations d’¢longation des
groupements OH de la kaolinite. Les bandes situées a 2934 et celle & 2877 cm™ sont attribuées
aux vibrations de valence des liaisons CH»-CHs et celle & 1474 cm™ aux vibrations de
déformation des groupes CHs. Ces observations permettent de confirmer la présence du 3-

mercaptopyltriméthoxysilane.
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Fréquences de vibration (cm™)

Attribution des bandes K-Mako K-Mako-MPTMS
Vibrations d’élongation des OH 3698,3681, 3677,3624 | 3699,3682, 3678,3623
Vibration d’élongation H-O-H 3452 3455
Vibration d’¢élongation des C-H - 2934,2877
Vibration de déformation des C-H - 1474
Vibration de déformation H-O-H 1642 1658
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1062, 1038 1074, 1029
Vibration de déformation des Al-OH 925 938
Vibration de déformation des Si-O-Si 698 699
Vibration de déformation des Al-O-Si 562 579
Quartz 798,778 801,771

Tableau 21 : Attribution des principales bandes des argiles K-Mako et K-Mako-MPTMS.
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Figure 82 : Spectres infrarouges des argiles K-Mako et K-Mako-MPTMS.
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V.3.Analyse Thermique
V.3.1.Analyse thermogravimétrigue (ATG)

Les deux courbes sont représentées sur la figure 83. La courbe thermogravimétrique de ’argile
K-Mako montre deux paliers correspondant a des pertes de masses dues au départ de 1’eau
d’hydratation et aux phénomeénes de déshydroxylation. La courbe de 1’argile K-Mako-MPTMS
ne montre pas de perte de masse significative vers les bases températures. Le premier palier est
attribué a la perte de masse due a la décomposition du mercaptopropyltriméthoxysilane et le
deuxieme palier a la déshydroxysilation des OH non engagés de la réaction de condensation.
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Figure 83 : Courbes d’analyse thermogravimétrique des argiles K-Mako et K-Mako-
MPTMS.

V.3.2.Analyse thermique différentielle

La figure 84 montre les courbes d’analyses thermiques des argiles K-Mako et K-Mako-
MPTMS. Nous observons des accidents endothermiques dans 1’intervalle [50-200]
correspondant au départ de ’eau d’hydratation et de I’eau zéolitique dans les deux argiles.
Dans I’intervalle [200-400°C] on observe dans les deux courbes un pic endothermique. Le pic

endothermique de faible intensité dans I’argile K-Mako est attribué a la décomposition des
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traces de matieres organiques présentes dans 1’échantillon de départ. Dans I’argile K-Mako-
MPTMS, le pic endothermique trés intense a 300°C résulte d’une part a la destruction de la
matiere organique présente dans I’argile de départ et d’autre part a la décomposition de

’oragosilane.
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V1. Caractérisation de I’argile K-Mako-DMSO

VI.1.1dentification cristalline des phases

Le diagramme des rayons X des argiles K-Mako et K-Mako-DMSO est représenté sur la
figure 85. Le principal pic caractéristique de 1’argile de mako apparait a 7,1 A et est attribué
a la réflexion doo; de la kaolinite. Aprés traitement avec le diméthylsulfoxide on observe un
déplacement de ce pic de 7,1 A a 11,14A [144-145]. Cette augmentation de la distance

interfoliaire doo; montre la présence molécules de DMSO dans ’espace interfoliaire.
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Figure 85 : Diffractogrammes des argiles K-Mako, K-Mako-DMSO.
V1.2. Spectroscopie infrarouge

Nous reproduisons sur la figure 86 les spectres infrarouges des argiles étudiées, K-Mako et K-
Mako-DMSO et les principales bandes des argiles dans le tableau 22. Les quatre bandes situées
dans I’intervalle [3200-3800] sont attribuées aux vibrations d’élongation des groupements OH.
Les vibrations de valence des liaisons CH,-CHs apparaissent a 3030 et 2940 cm™. La grosse

bande centrée a 1000 cm™ est due aux vibrations de valence de Si-O-Si de la kaolinite.
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Fréquences de vibration (cm™)
Attribution des bandes K-Mako K-Mako-DMSO
Vibrations d’élongation des OH 3698,3681, 3677,3624 | 3699,3682, 3678,3623
Vibration d’élongation H-O-H 3455 3454
Vibration d’¢élongation des C-H - 3030,2940
Vibration de déformation des C-H - 1474
Vibration de déformation H-O-H 1642 1652
Vibrations d’élongation des Si-O-Si 1058, 1026 1096, 1002
Vibration de déformation des Al-OH 924 950
Vibration de déformation des Si-O-Si 698 697
Vibration de déformation des Al-O-Si 555 579
Quartz 798,778 801,761

Tableau 22 : Attribution des principales bandes des argiles K-Mako et K-Mako-DMSO.
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Figure 86 : Spectres infrarouges des argiles K-Mako et K-Mako-DMSO.
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V1.3. Analyse Thermique
V1.3.1. Analyse thermogravimétrigue (ATG)

Les deux courbes sont représentées sur la figure 87. La courbe thermogravimétrique de ’argile
K-Mako montre deux paliers correspondant a des pertes de masse dues au départ de I’eau
d’hydratation et aux phénomeénes de déshydroxylation. La courbe de I’argile K-Mako-DMSO
montre une perte de masse significative qui débute vers 150°C et se termine a 550°C. Dans cet
intervalle on note la perte de masse associée a la destruction de I’organosilane et du départ des

groupements hydroxyles.
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Figure 87 : Courbes d’analyse thermogravimétrique des argiles K-Mako et K-Mako-DMSO.
V1.3.2.Analyse thermique différentielle

Les courbes de I’analyse thermique différentielle des argiles K-Mako et K-Mako-DMSO sont
représentées sur la figure 88. Nous observons un pic endothermique dans I’intervalle [50-
150°C] pour les deux courbes. Ce pic endothermique correspond au départ de I’eau
[150-300°C], tres intenses dans
I’argile K-Mako-MPTMS et faibles dans argile K-Mako, correspondent a la destruction de

d’hydratation. Les pics endothermiques dans [’intervalle
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I’organosilane. La diminution du pic endothermique vers 525°C dans I’argile K-Mako et
I’apparition de deux pics endothermiques a 475°C et a 525°C dans I’argile K-Mako-MPTMS
montrent d’une part que 1’organosilane réagit avec 1’argile via les groupements hydroxydes et
d’autre part qu’aprés réaction il existe dans 1’organosilane deux types d’hydroxyde dont leur

déshydroxylation a donner ces deux pics endothermiques.
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Figure 88 : Courbes d’analyse thermique différentielle des argiles K-Mako et K-Mako-
DMSO.

V1.4. Conclusion

Les techniques utilisées plus particulierement la diffraction des rayons X, la spectroscopie
infrarouge ont montré que le 3-aminopropyltiéthoxysilane et le 3-mercptopropyltrméthoxy
silane se sont greffés a la surface de I’argile de K-Mako tandis que le diméthylsulfoxide s’est

intercalé entre les feuillets de I’argile K-Mako.
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CHAPITRE V:

PIEGEAGE DES METAUX LOURDS
PAR LES ARGILES
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I. INTRODUCTION

Dans les pays développés le traitement des eaux, contaminées par les metaux lourds est
effectués en utilisant des techniques tres avancées telles que la séparation par des membranes
liquides [146] ou par des résines chélatantes ou échangeuses d’ions [147] ou encore par les
procédés de précipitation-filtration qui est une méthode peu orneuse mais compliquée a mettre
en ceuvre . Bien que I’utilisation des résines chélatantes et la séparation membranaire soient des
méthodes simples, leur colit reste trés élevé vu qu’elles mettent en jeu des réactifs chélatants
dont la synthese est souvent orneuse. Dés lors, bon nombre d’études sont orientées durant ces
derniéres années vers le développement de matériaux adsorbants de métaux lourds qui peuvent
étre utilisés méme dans les pays en voie de développement. Ainsi, des résultats prometteurs ont
été obtenus en évaluant la capacité de sorption des métaux lourds par des matériaux tels que les
roches siliceuses [148], I’alumine modifié [149], les zéolites modifies [150-151] et les
biomatériaux comme la biomasse [152-153] et les argiles modifiées, auxquelles nous nous
intéressons dans le présent travail sont parmi les adsorbants de metaux lourds les plus étudies
récemment, comme en témoignent les nombreuses publications traitant de ce sujet [ 154-160].
Le but de ce chapitre est d’étudier I’adsorption des métaux lourds sur les argiles argF2, argF2-
APTES, argAlF, argAIF-APTES et de argile de Mako.

I1. Cinétique d’adsorption

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et I’adsorbat fixé sur le solide
est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les constituants
diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide mais aussi de I’interaction adsorbant-adsorbat.
L’¢étude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner 1’influence du
temps de contact sur sa rétention.

La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant du temps de
réaction. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation vont des temps
courts (quelques minutes a 2 heures), [161-163], jusqu’a des durées dépassant 24 heures [164-
165]. L’étude de I’influence du temps d’agitation a été menée de manicére a déterminer les
quantités fixées de I’adsorbat choisi depuis sa mise en contact jusqu’a I’atteinte de 1’équilibre
dynamiqgue. Le protocole expérimental se déroule comme suit :

Une série d’échantillons est préparée en mettant en contact 0,1g d’argile et 80mL d’une

solution de Pb(I1) de concentration 10“mol/L. Le pH de la suspension est ensuite ajusté & la
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valeur 6,5 par ajout de NaOH ou HCL 0,1mol/L. Aprés réaction, la suspension est filtrée et la
quantité du Pb(ll) fixée sur les argiles est calculée par la méthode des restes :

[Pb(11)] fixée = [Pb(11)] initiale — [Pb(I1)] solution.

Chaque point de la figure correspond a une expérience. L’ influence du temps de réaction et de

la concentration initiale du plomb (II) sur I’adsorption sont examinés.

I1.1. Cinétique d’absorption du Plomb sur argB, argF2 et argF2-APTES

Les trois courbes représentées sur la figure 89, nous montrent que la cinétique d’adsorption du
Plomb (Il) sur les trois argiles argB, argF2 et argF2-APTES est relativement rapide. Le
maximum d’adsorption est atteint au bout de 30 minutes de contact, avec un pourcentage

d’adsorption de ’ordre de 60 % ,65% et 88% respectivement.
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Figure 89 : Influence du temps d’agitation sur ’adsorption du Pb(Il) sur argB, argF2 et
argF2-APTES.

164



I1.2. Cinétique d’adsorption du Plomb sur argAlB, argAlF et argAlF-
APTES

Les trois courbes représentées sur la figure 90 sont similaires a celles représentées sur la figure
89 et montrent une cinétique d’adsorption relativement rapide du Plomb (II) sur les trois
argiles argAlB, argAlF et argAIF-APTES. On voit que Le maximum d’adsorption est atteint au
bout de 30 minutes de contact, avec un pourcentage d’adsorption de I’ordre de 69 % ,70% et

93% respectivement.
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Figure 90 : Influence du temps d’agitation sur I’adsorption du Pb(I1) sur les argiles argAlB,
argAlF et argAIF-APTES.

11.3.Conclusion
Les résultats montrent que les cinétiques d’adsorption des argiles sont identiques et le temps
de contact est de 30mn. Les argiles greffées adsorbent mieux que les argiles purifiées qui a

leur tour adsorbent mieux que les argiles naturelles. On n’en conclu que I'adsorption de Pb?* sur

les argiles argF2-APTES et argAIF-APTES avec un pourcentage maximum de 88 % et 93%
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respectivement révelent que les groupes fonctionnels amino sur la surface des argiles

participent a ’adsorption via les atomes d’azote N donneurs d’¢lectrons.

I11. Influence de la concentration initiale de ’adsorbat sur I’adsorption
I11.1. Sur les argB, argF2 et argF2-APTES

Dans le but de confirmer et de compléter I’étude de I’adsorption du Pb(II) par les argiles, nous
avons examiné 1’adsorption a différentes concentrations.

Les courbes de la figure 91 présentent les quantités adsorbées en fonction de la concentration
initiale de 1’adsorbat pour les argiles argB, argF2 et argF2-APTES. La concentration initiale
varie de 5- 60mg/L. On voit que I’adsorption est maximale a partir de 10 mg/L avec un
pourcentage d’adsorption de I’ordre de 58 % ,69% et 89% respectivement pour les trois argiles

et au dessus de cette concentration la quantité adsorbée diminue.
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Figure 91: Influence de la concentration sur ’adsorption du Pb(l1) sur la argB, argF2 et
argF2-APTES.

166




I11.2. Sur les argalB, argalF et argAIF-APTES

Les courbes de la figure 92 présentent les quantités de Pb®* adsorbées en fonction de la
concentration initiale de 1’adsorbat pour les argiles argAlB, argAlF et argAIF-APTES. La
concentration initiale varie de 5-60mg/L. On voit que 1’adsorption est maximale a partir de 20

mg/L avec un pourcentage d’adsorption de 1’ordre de 60 %, 65% et 93%.
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Figure 92: Influence de la concentration sur ’adsorption du Pb(Il) sur argAlB, argAlF
et argAl-APTES.

111.3. Conclusion

Les argiles greffées absorbent mieux que les argiles purifiées qui a leur tour adsorbent mieux
que les argiles naturelles. On voit que les courbes traduisant la quantité de plomb adsorbée en
fonction de la variation de la concentration initiale en plomb atteignent un maximum de
10mg/L pour les argiles argB, argF2, argF2-APTES et 20mg/L pour les argiles argAIB, argAlF
et argAIF-APTES. Au-dela de ces concentrations, les quantités adsorbées diminuent. Ceci est
dd au phénoméne de relargage. La quantité maximale adsorbée par I’argile a base de

palygorskite est le double de celle adsorbée par les argiles a base de kaolinite. Ceci est en
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accord avec les propriétés physico-chimiques de ces argiles plus particulierement la capacité

d’échange cationique et la surface spécifique grande.

V. Adsorption sur ’argile K-Mako

Le pourcentage de rétention de la kaolinite et de la kaolinite modifié est représenté dans le
tableau 23 ci-dessous. Les résultats montrent que la kaolinite naturelle a une capacité
d'adsorption trés faible pour le cuivre Cu®* (7.8 %). Cette faible adsorption a été améliorée
par la modification des argiles en utilisant des organosilanes comme le 3-aminopropyltriéthoxy
silane (APTES) le 3-mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) le diméthylsulfoxide (DMSO)

pour la fonctionnaliser. Les composés ainsi obtenus ont un pouvoir adsorbant plus important.

Cu®(5.10*M) | Hg*(5.10*M) | Cd*(5.10*M) | Pb*(5.10* M)
argiles V = 100 mL V = 100 mL V = 100 mL V = 100 mL
t (%) t (%) t (%) t (%)
K- Mako 7.9 16,5 10,3 45,7
k -Mako-DMSO 70,9 29,9 36,5 52,5
K-Mako-MPTMS 90,1 93,7 70,2 50,7
k- Mako-APTES 99,3 88,3 75,9 79,4

Tableau 23 : Pourcentage de Cu**, Hg®*, Cd*" et Pb*" adsorbé par les argiles K-Mako,
K -Mako-DMSO, K-Mako-MPTMS, K- Mako-APTES
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CONCLUSION GENERALE
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La présente étude avait pour objectif la caractérisation et la valorisation de certaines argiles
naturelles du Sénégal et leur utilisation dans le piégeage des métaux lourds.

Nous avons pu d’une part caractériser ces argiles naturelles et leurs fractions extraites et
d’autre part montré qu’il est possible de synthétiser a partir de ces argiles d’origine sénégalaise

des complexes organo-argileux qui sont utilisés pour la rétention des métaux lourds.

Les échantillons d’argile soumis aux analyses chimiques, minéralogique et physiques

fournissent les indications suivantes.

» Sur le plan minéralogique, I’argile de Allou Kagne est formée essentiellement de
palygorskite, de sépiolite, de kaolinite et de quartz tandis que les argiles de Keur Saér, du cap
des biches et de Mako sont formées de kaolinite et de quartz. Les analyses chimiques et
physico-chimiques comme la surface spécifique et les analyses élémentaires ont montré la

présence d’argiles de type 2/1 non détectées par la diffraction des rayons X.

» L’analyse chimique a montré que les échantillons d’argile étudi€¢s contiennent
pratiquement les mémes espéces chimique sous forme d’oxyde mais avec des pourcentages
différents. Il est a noter que les argiles de Keur Saér, du cap des biches et de Mako ont un
pourcentage en alumine (Al,O3) faible comparé a celui de la kaolinite pure. Ce phénoméne
s’explique par un faible processus de kaolinisation ou a la présence des argiles de type 2/1 non

détectées par DRX.

» L’analyse texturale indique que les argiles de keur saér, du cap des biches et de
Mako sont formées essentiellement de plaquettes hexagonales confirmant la kaolinite comme
minerai principal par contre I’argile de Allou kagne est formée de fibre disposés de facon

aléatoire indiquant la présence de paygorskite et de la sépiolite.

La détermination de la surface spécifique et de la capacité d’échange cationique 2 montré que
les argiles de keur saér, du cap des biches et de Mako formeées essentiellement de kaolinite ont
des capacités d’échange cationique faibles mais des surfaces spécifiques supérieures a celle de
la kaolinite pure. L’augmentation de cette surface spécifique comparée a celle de la kaolinite
pure se justifie par la présence de quartz comme impuretés et d’argile de type 2/1 qui ont de
grande surface spécifique. La surface spécifique de I’argile de Allou Kagne qui est de

155,03m?/g est en bon accord avec les résultats de la littérature.
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Les échantillons d’argile a savoir I’argile de Keur Saér de Allou Kagne ont été modifiés par
greffage avec le 3-aminopropyltriéthoxysinale (APTES) tandis que I’argile de Mako a été
modifiée d’une part par intercalation chimique du diméthoxysulfoxide (DMSO) et d’autre part
par greffage covalent avec des organosilanes comme 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES),
le3-mercaptopropyltrméthoxysilane (MPTMS) enfin d’obtenir de nouveaux complexes appelés
complexes oragno-argileux. Ces nouveaux matériaux ont éte caractérisés par des techniques
physico-chimiques du solide (DRX, MEB, BET, IR).

Les matériaux obtenus par modification des fractions extraites des argiles naturelles de Keur
Saér et de Allou Kagne avec le 3-aminopropyltriéthoxysinale (APTES) sont utilisés pour
’adsorption du plomb et les argiles K-Mako-APTES, K-Mako-MPTMS, K-Mako-DMSO pour
I’adsorption du plomb, du cuivre, du mercure et du cadmium. Les resultats ainsi obtenus
concernant la cinétique d’une part et d’autre par la quantité adsorbée en fonction de la
concentration initiale en ion métallique sont satisfaisants dans la mesure ou ils corroborent les
résultats trouvés dans la littérature. Les argiles greffées adsorbent mieux que les fractions

extraites et ces derniéres adsorbent mieux que les argiles brutes.

Il faut noter aussi que le temps maximum de rétention est indépendant de la nature de I’argile
et que les argiles a base de la palygorskite adsorbent plus que celles a base de kaolinite. Ce
résultat était prévisible car les argiles a base de palygoskite ont une capacité d’échange

cationique et une surface spécifique plus grande.

Nonsbtant les résultats obtenus au cours de ce travail, nous allons dans la suite entreprendre

I’étude des quantités adsorbées en fonction du pH.

Les argiles de Allou Kagne, constituees essentiellement de palygorskite peuvent avoir de

nombreuses applications industrielles (literie pour les animaux, rétention de pesticides).

Les argiles greffées peuvent aussi étre utilisées pour tester leur efficacité vis a vis des
pesticides.

Les argiles de Keur Saér a base de Kaolinite peuvent servir comme matériaux de construction
mais surtout leurs fractions argileuses pourront permettre la fabrication d’objets artisanaux plus

durable.
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ABSTRACT: There is interest in exploiting and developing natural resources, particularly deposits
of natural clays. Senegal has several clay mimeral deposits for which chemical and mineralogical
compositions have been little studied. Some of these natural materials are nowadays used in pottery
and ceramics. To extend applications, a better basic knowledge is required and, for this objective, the
raw clay and separated <2 pm clay fraction from Keur Saér ( Senegal) were subjected to chemical and
mineralogical studies. Several techniques including X-ray diffraction (XRD), thermal analysis
(TG-DTA), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
N; adsorption-desorption isotherms, cation exchange capacity (CEC) measurements and solid state
nuclear magnetic resonance (NMR) have been used to charactenize the material. It was found that the
raw clay and the separated clay fraction consist of a mineral mixture in which kaolinite is the main
component. “*Si and *’Al MAS-NMR spectra show the presence of silicon atoms linked to three
other silicon atoms via an oxygen atom and six coordinated Al atoms. Significant increases in the
specific surface area and cation exchange capacity were observed on purification, reaching a
maximum of about 73.2 m’g ' and 9.5 meq/100 g for the separated fine clay fraction while the
values for the raw material were around 289 m°g ' and 7.3 meq/100 g

Kevyworps: specific surface area, cation exchange capacity, spectroscopic and chemical analysis, kaolinite,
clay mmerals, Keur Saér, Senegal.
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Titre de la thése: CARACTERISATIONS MINERALOGIQUES ET PHYSICO-CHIMIQUES D’ARGILES
NATURELLES DU SENEGAL. SILINISATION ET UTILISATION DANS LE PIEGEAGE DES METAUX LOURDS
Résumé: Le travail réalisé dans ce manuscrit nous a permis de caractériser et de déterminer certaines
propriétés physico-chimiques comme la capacité d’échange cationique, la surface spécifique et la
perte au feu des argiles naturelles du Sénégal et de leurs fractions extraites(<2um). Les différentes
techniques utilisées (DRX, MEB-EDX, IRFT, RMN, ATG/ATD) nous ont permis de donner la composition
minéralogique des argiles brutes et des fractions correspondantes qui est pour I'essentiel de la
kaolinite, de la palygorskite, de la sépiolite associé a des impuretés dont le plus abondant est le quartz.
Les composés obtenus par silanisation, les fractions extraites et les argiles brutes sont par la suite
utilisés pour I’élimination des métaux lourds tels que Pb**, Cu**, Hg** et Cd**. Les résultats obtenus sont
concluants car les argiles argAIF-APTES, argF2-APTES, K-Mako-MPTMS et k- Mako-APTES adsorbent
jusqu’a 90%, les fractions extraites 70% et les argiles brutes 60%. Il ressort de ces études réalisées que
les composés obtenus par silanisation seront plus appropriés pour le traitement des eaux polluées par
les métaux lourds.

Mots clés : silanisation, palygorskite, sépiolite, kaolinite, surface spécifique, capacité d’échange

cationique.
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Thesis title: MINERALOGICAL AND PHYSIC-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF NATURAL CLAYS FROM
SENEGAL. SILANISATION AND THEIR USE FOR THE ELIMINATION OF HEAVY METAL.

Summary: the aim of the work is to characterize and to determine physico-chemical properties as
cation exchange capacity, specific surface area and the loss of ignition of natural clay from Senegal
and their extracted fraction (< 2um). The techniques used (DRX, MEB-EDX, IRFT, MRN, ATG/ATD)
allowed us to give the mineralogical composition of raw clay and corresponding fraction. These clays
are mainly constituted of kaolinite, palygorskite, sepiolite associated with impurities which is the most
abundant quartz. These compounds obtained by silanisation, the extracted fraction and raw clays are
after used for the elimination of heavy metal such as Pb**, Cu®*, Hg**, and Cd**. The obtained results
show that ArgAlF-APTES, ArgF2-APTES, K-Mako-MPTMS and K-Mako-APTES adsorb about 90%, the
extracted fraction 70% and the raw clays 60%. It's come from these studies that compounds obtained
by silanisation will be more appropriated for the treatment of polluted wasters by heavy metals.
Keywords: Silanisation, palygorskite, sepiolite, kaolinite, specific surface area, cation exchange

capacity.

191



