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Résumé. Le SRFA est connu pour avoir influencé les propriétés du sol et interagir avec les
argiles et les métaux se trouvant dans les sols. Les résultats des analyses ATG, IRTF, DRX et
UV/Visible confirment que la montmorillonite sodique a plus d'affinité et interagit mieux
avec les molécules de SRFA que la kaolinite vue son potentiel zéta qui est le plus négatif, sa
grande surface spécifique, sa capacité d'échange cationique (bien qu'elle ne soit pas un facteur
déterminant en adsorption) et surtout sa composition chimique. Notre étude montre que la
kaolinite et la montmorillonite sodique, toute les deux échangées au Cu®*, adsorbent les
fractions aliphatiques CH, et CHj; et les fractions C-H dans les structures aromatiques a un ou
plusieurs cycles. Quand a la coquille d'amande, sous produit issue de la biomasse, elle
adsorbe les fractions liées aux déformations dans le plan des C-O et celles liées aux
élongations des C=C des oléfines (alceénes) et des aromatiques. Il y a une compétitivité entre
la fraction organique et la fraction minérale pour I'adsorption des ions Cu?*, on pense que ces
derniers ont servi de pont entre la matiére minérale et la matiere organique, et ont aidé
l'adsorption de SRFA. Le mécanisme d'adsorption de SRFA est dominé par la formation de
liaisons H et de ligands ou de complexes. On peut considérer que les modifications apportées
aux argiles ont augmenté le fractionnement de la matiére organique. Pour ce qui est de la
coquille d'amande, des modifications (acides ou basiques) doivent étre apportées pour
augmenter sa capacité d'adsorption. La capacité d'adsorption, en % de masse, suit I'ordre

suivant: MMTNa (86%) > KAOL (69%) > COQAm (38%).
Mots clés: Argiles; SRFA; cu®, Adsorption; Interactions; Fractionnement.

Summary. SRFA is known to influence soil properties and interact with clays and metals
found in soils. The results of TGA, FTIR, DRX and UV / Visible analyzes confirm that the
sodium montmorillonite has more affinity and interacts better with SRFA molecules than
kaolinite according to its zeta potential which is the most negative, its large specific surface
area, its cation exchange capacity (although it is not a determining factor for adsorption) and
especially its chemical composition. Our study shows that both kaolinite and sodium

montmorillonite, were exchanged with Cu?*, adsorb aliphatics CH,, CHs and C-H fractions
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in single or multi-ring aromatic structures. As for the almond shell, a by-product derived from
biomass, it adsorbs the fractions linked to deformations in the C-O plane and those linked to
the elongations of C = C olefins (alkenes) and aromatics. There is a competitiveness between
the organic fraction and the mineral one for the adsorption of Cu?* ions, the latter are believed
to have served as a bridge between mineral matter and organic matter, and aided the
adsorption of SRFA. The adsorption mechanism of SRFA is dominated by the formation of H
bonds and ligands or complexes. The modifications made to the clays can be considered to
have increased the fractionation of organic matter. As for the almond shell, modifications
(acidic or basic) must be made to increase its adsorption capacity. The adsorption capacity,
in% by mass, follows the following order: MMTNa (86%0)> KAOL (69%)> COQAmM (38%b).

Keywords: Clays; SRFA; Cu®"; Adsorption; Interactions; Splitting.
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Introduction générale

La pollution est un phénomene complexe, c'est la dégradation d’un milieu naturel par
des substances chimiques, des déchets industriels affectant, a des degrés divers, toutes
les zones urbaines, industrielles, les zones rurales et I’environnement aquatique. La
pollution peut atteindre tous les milieux tels que les fossés, les rivieres, les fleuves, les
canaux, les marais, les lacs, la mer ainsi que les eaux souterraines. Liée a des causes
naturelles ou a des activités humaines, la pollution touche aussi bien le sol, I’eau que
’air [1].

La pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, par certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, dérivés phénoliques,
colorants, métaux lourds, détergents...) ou d'origine agricole (pesticides, engrais,...)
constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite, a I’heure actuelle,

un intérét particulier a 1’échelle internationale [2].

L’eau est un bien vital qui doit étre préservé. On appelle pollution de I’eau toute
modification de sa composition ayant un caractére penalisant ou nuisible pour la
faune, la flore ou les usages humains. Au cours de son infiltration dans le sol, I’eau
s’enrichit ou s’appauvrit en différentes substances (matieres insolubles ou dissoutes:
minérales ou organiques). La qualité de l'eau douce se dégrade de facon alarmante.
L’eau de la nature est d’autant plus polluée par des substances rejetées par les sociétés

humaines qu’elle devient de moins en moins potable.

La pollution des nappes et des rivieres par les métaux lourds, les nitrates, les
chlorophénols, les hydrocarbures, les composés organochlorés, les chlorophénols
provenant de pesticides, d’herbicides, d’engrais chimiques utilisés dans l'agriculture
intensive ont sérieusement dégradé les eaux de surface et les eaux souterraines par

lesquelles nous nous alimentons.

Diverses méthodes ont été proposées pour le traitement des eaux usées, contenant des
polluants organiques, selon des procédés sont basés sur les principes de la
précipitation et de la coagulation, I’oxydation chimique, la sédimentation, la filtration,
I’adsorption, 1’échange d’ions etc... L’adsorption est actuellement largement utilisée
pour I’élimination des micropolluants organiques et inorganiques a partir de solutions
aqueuses. Pour les adsorbants disponibles, le charbon actif est le plus largement

utilisé. C’est un excellent adsorbant vu sa grande surface spécifique, ses diverses
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fonctions de surfaces et sa porosité. L’inconvénient qui lui est associé est le codt élevé
de sa préparation et de sa régénération et la limite de sa capacité d’adsorption.

L’intérét accordé ces dernieres années a I’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’'importance
des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface
et surtout I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi
cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables de 1’hydratation, du

gonflement, de la plasticité, et ils conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles.

Pour de nombreuses applications techniques, les argiles brutes doivent étre soumises a
une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation. L’activation, par exemple,
avec des acides comme I’acide chlorhydrique (HCI) ou I’acide sulfurique (H2SO4)
augmente la porositée par dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un
produit de grande surface spécifique. Le pontage par des métaux comme 1’aluminium,
le fer, le titane et apres un traitement thermique au-dela de 400°C, I’argile acquiert
également une grande surface spécifique. L’organophilisation rend les argiles
hydrophobes et organophiles, elles deviennent avides de maticres organiques d’ot une
grande capacité d’adsorption [3].

La mobilité des metaux toxiques dans les sols ou les sédiments préoccupe les
scientifiques et les environnementalistes et affecte directement la biodisponibilité des
métaux pour les plantes et leur mouvement vers la surface et les eaux souterraines. La
kaolinite et I'nématite sont parmi les sorbants les plus importants pour les cations
métalliques dans le sol et les sédiments, en raison de leur forte abondance, de leur
grande surface spécifique, des charge de surface et groupes hydroxyles réactifs de
surface [4]. De nombreux ions métalliques ou oligo-éléments sont essentiels, mais a
des concentrations plus élevées ils deviennent toxiques. Les métaux lourds sont
difficiles a éliminer de I'environnement et sont finalement indestructibles,
contrairement a de nombreux autres polluants qui peuvent étre dégradés
chimiquement ou biologiqguement [5]. Le cuivre est omniprésent dans
I'environnement, c'est un élément qui joue un rdle important dans les cycles
biogéochimiques dans les sols et les sédiments. C'est un métal essentiel pour les
plantes, nécessaire pour réguler la synthése de la lignine, de métaboliser les glucides
et l'azote et un important cofacteur dans diverses enzymes chez les mammiféres [6].
Divers sources de Cu, y compris les déchets industriels et domestiques, drainage des
mines de cuivre, pesticides a base de cuivre, et les peintures antisalissures, ont
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contribué a une augmentation progressive en concentrations de Cu dans les

environnements [7].

Les molécules d'acides fulviques (contenues dans le SRFA), adsorbées a la surface
des minéraux du sol, augmenterait la capacité d'adsorption des cations métalliques car
ils ont des sites fortement complexants, leur capacité de complexation est nettement
supérieure a celle des minéraux du sol [8]. Par conséquent, les minéraux du sol et
l'acide fulvique (AF) jouent un rdle trés important dans la réaction chimique se
produisant dans le sol qui influence le mouvement et la rétention des contaminants,
des métaux et nutriments dans le sol. La cinétique de I'adsorption des métaux lourds
sur le sol les minéraux sont un facteur important dans la détermination de la rétention

des métaux lourds dans les milieux aquatiques et pedologiques.

Le présent travail a pour centre d’intérét la valorisation de quelques matériaux
minéraux pour leur utilisation dans la dépollution des eaux contaminées par la matiére
organique. Dans ce contexte, nous avons choisi une montmorillonite sodique, une
kaolinite et un matériau issu de la biomasse (sous produit) a savoir la coquille
d'amande. Les tests d’adsorption ont ¢été faits au contact de SRFA issu de la rivicre

Suwanne (USA).

Dans un premier temps (chapitre 1) nous présenterons I'étude théorique sur les acides

humiques et particulierement Il'acide fulvique.

Le chapitre Il traitera des argiles et les minéraux argileux d’une maniére générale et
se foclise sur la montmorillonite et la kaolinite et leurs applications dans le domaine

de I’adsorption de polluants organiques.

Dans le troisieme chapitre (I11) nous aborderons les complexes formés entre les
substances humiques et la matiére minérale, les interactions et l'intérét de ces

complexes pour la fertilité et la stabilité du sol.

Le dernier chapitre (IV) traite la partie expérimentale et sera consacré aux méthodes
de travail, a la présentation et la discussion des différents résultats obtenus

concernant:
- la préparation des echantillons choisis;

- la caractérisation des échantillons, échangés au Cu, avant et apres contact avec
la matiere organique (analyse chimique, DRX, IRTF, ATG/DTGA);

- discussion des résultats obtenus; - interprétation; -conclusion;

- conclusion générale.
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CHAPITRE I. Les substances humiques

I. 1. La matiére organique naturelle (MON).

1.1. 1. Introduction.

Le terme de matiére organique est normalement utilisé pour désigner 1’ensemble des
matiéres organiques d’un écosystéme naturel autre que les organismes vivants et les
composés d’origine humaine. La matiére organique naturelle (MON) est au centre de
la plupart des processus physiques et chimiques qui se produisent dans
I'environnement. Dans les sols, les sédiments et les tourbes contribuent a la rétention
de chaleur, stimulant ainsi la germination des graines et le développement des racines.
Sa grande capacité de rétention d'eau permet d'éviter le drainage et I'érosion [9]. De
plus, la MO interagit avec les ions métalliques et organiques, modifiant son sort dans
les systemes naturels. La MON posséde donc une grande variété de composition et

donc des proprietes selon le milieu naturel ou elle se situe.

Les constituants de la MON ne sont, a ce jour, toujours pas structurellement identifiés.
Etant donné la diversité des processus de synthése et de dégradation naturels, le
nombre de constituants de ce mélange est tres important et non déterminable. 1l est
donc difficile d’en donner une description précise ou une structure définie. La plupart
des constituants de la MON sont définis grace a des criteres de solubilité. On peut
noter qu’une partie de la MON est présente sous forme dissoute (Matiere Organique
Dissoute : MOD) dans 1’cau. L'acide fulvique de la riviere Suwannee (SUuwFA) est
une fraction de NOM.

Les substances humiques (HS) représentent environ 80% de la MON [10], et donc une
meilleure compréhension de leurs propriétés structurelles et fonctionnelles est
essentielle dans I'étude de la réactivité de la MON dans son ensemble. Ces matériaux
proviennent de la dégradation et de la polymérisation subséquente de résidus
organiques dérivés d'animaux et de plantes, il s'agit d'un mélange hétérogene de
molécules polydispersées avec des groupes fonctionnels distincts, dont la composition
élémentaire et les propriétés varient selon la source de la MO et I'environnement dont
il est formé. Le degré élevé daliphaticité de I'numus marin, est le résultat de la
contribution de lipides d'origine microbienne, en particulier dalgues [11]. D'un autre
coté, I'abondance des substituants carboxyliques et phénoliques est corrélée avec les
apports terrestres, indiquant que les lignines et, probablement, les tanins jouent un
role important dans la formation de I'numus dans les environnements continentaux
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[12]. La matiere organique est donc un ensemble complexe de macromolécules
organiques diverses et variées, provenant de la dégradation des débris/résidus des
étres vivants (animaux et végétaux), de la production primaire dans les eaux
naturelles, ainsi que des rejets anthropiques (agriculture, industrie...). Cette définition
sépare donc en deux parties la matiére organique, d’une part la matiére organique

naturelle, et d’une autre la matiere organique anthropique.

La dégradation des matieres organiques s’accompagne en effet de la production de
biogaz, d’odeurs et de lixiviats. Les effluents ou liquides de percolation de la
décharge (lixiviats) sont chargés bactériologiquement et surtout chimiquement de
substances minérales (ions minéraux et métaux lourds) et organiques (acides gras
volatils, substances humiques) qui risquent de contaminer les sols, les eaux de surface
et souterraines [13,14].

1.1.2. Les substances humiques.

Les substances humiques sont des mélanges complexes et hétérogenes de matériaux
polydispersés résultant de la décomposition et de la transformation de la matiere
organique. Elles se trouvent naturellement de maniére diffuse dans les sols, dans les
eaux de surface et surtout dans les produits de transformation de matiéres organiques
liées aux activités humaines comme le compost, le fumier, les décharges et le lixiviat.
Différents modeéles ont éte proposés dans la littérature en relation avec la structure des
SH. Selon Stevenson [15], la SH est constituée de macromolécules organiques
hétérogenes avec des structures moléculaires et des caractéristiques similaires au
matériau d'origine. Des études plus récentes, cependant, ont indiqué que les HS sont
formés d'agrégats de molécules plus petites présentant un type d'unité de formule
moyenne universelle. Dans ce contexte, les acides humiques (HA) seraient formés par
I'association de composés principalement hydrophobes, stabilisés a pH neutre par des
forces hydrophobes dispersives, tandis que les acides fulviques (AF) seraient formés
par l'association de petites molécules hydrophiles avec un nombre suffisant de
groupes acides fonctionnels pour maintenir les agrégats dispersés a n'importe quelle
valeur de pH [16].

Les acides humiques se differencient des acides fulviques (Tableau 1.1.) [17,18]:
une teneur en carbone plus élevée, ainsi qu'une teneur en oxygene plus faible,
une faible quantité des groupements carboxyliques,

un rapport carbone aromatique/carbone aliphatique plus élevé,
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« un poids moléculaire plus important pour les acides fulviques et les acides

humiques.
Ces fractions (AF, AH) sont donc constituées de mélanges d’espéces différentes mais
proches par certaines propriétés dont la solubilité.

Généralement ces composes sont décrits a 1’aide de leur teneur en carbone, quantité
de groupements carboxylique, poids moléculaire, rapports des éléments (O/C, C/H,
C/N,...) degré d’aromaticité....

Tableau 1.1. Composition chimique élémentaire de SRFA [17,18].

Elément | C(%) H(%) O(%) N(%) S(%) Cendres C/H* C/N* C/O*
(%)

%m/m 52,3 4,4 43,0 0,7 0,5 0,5 1,0 91,1 1,6

*Rapports molaire
Les ratios C/H, C/O et C/N diminuent selon le caractere hydrophobe-hydrophile, ce

qui signifie qu'un enrichissement en N et en O est inversement proportionnel a
I'nydrophobicite.

Les (AF) et (AH) sont caractérisees par une grande variété de groupements chimiques
fonctionnels notamment des acides carboxyliques, des hydroxy-phénols et des

groupes carboxyles et hydroxyles (Tableau 1.2.).

Tableau 1.2. Distribution structurelle du carbone dans le SRFA.

Groupement | Aliphatique | Aliphatique | Aromatique | Aromatique | Carboxyle | Cétones
C-H H-C-0O /acétal - C -C | Ester-C -C

% 27 15 5 28 19 6

Ainsi ces substances sont généralement divisées en deux catégories majeures dans les eaux,

en fonction de leur solubilité [19]:

Les acides fulviques (AF): une fraction est soluble quel que soit le pH;

Les acides humiques (AH): une fraction qui n’est soluble qu’a un pH alcalin mais
précipite a un pH inférieur a 2.
Les groups fonctionnels dans les acides fulviques contenus dans le SRFA suivent
l'ordre: carboxyliques > hydroxyles-OH (OH phénoliques combinés, OH glucides et

aliphatiques) > cétones > autres groupes carbonyles (y compris les esters, les amides

et les lactones).

Le SRFA contient une plus grande fraction de matiere organique d'origine

microbienne terrestre provenant des plantes. Les acides fulviques en phase solide, de
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la matiére d'origine, ne contiennent que des acides organiques hydrophobes et sont
donc équivalents aux acides fulviques des eaux naturelles. En raison d'une plus grande
aromaticité, polyfonctionnalité et hydrophobicité, ils sont plus aptes & interagir avec
les argiles et couvrir les surfaces des minéraux du sol que d'autres substances [20].
1.1.3. Origine et composition.

Elles se sont formées dans les sols, les sédiments et les eaux naturelles par une
succession de chaines réactionnelles impliquant la dégradation des étres vivants, les
rejets microbiens et les apports terrestres. Ainsi la lignine des plantes et ses produits
de dégradations, polysaccharides, chitine, mélanine, protéines, lipides, acides
nucléiques, sont des composés qui prennent part a ces processus. Diverses théories
coexistent quant a I’origine des substances humiques, impliquant une origine végétale
par la dégradation des tissus lignifiés, et une origine microbienne par la

décomposition des autres résidus organiques [21].

Elles sont principalement issues de la décomposition des végétaux, des animaux et
des micro-organismes. Les substances humiques résultent de mécanismes
d’humification ou de genése complexes [22] impliquant une variété de réactions
chimiques et de procédés de transformation biologiques. Parmi les nombreux facteurs
qui les influencent, se trouvent 1’origine et la nature de la matiere organique, les
micro-organismes qui en assurent la dégradation et la microfaune comme facteurs
biologiques ainsi que le pH, la température, ’humidit¢ et 1’aération comme

parametres physiques (figure 1.1.).

Résidus végétaux et animaux

—«[Transformation par les micro—organismesj

J Voie 3 i Voie 2 l l J Voie 1

{Composés | [ ro0utsde] [ anine
Sucres Polyphénols i et 1 |[décomposition
i _aminés 1§ |" e |3 lignine modifice
\ 4 \ 4
uinones l (Guinones
——— Substances humiques —

Figure 1.1. Voies de formation des substances humiques
28



Etant donné que les substances humiques ont une faible capacité a se biodégrader,
elles ont été décrites comme réfractaires [23]. En raisonde leurs propriétés acido-
basiques les substances humiques jouent un réle primordial dans les eaux naturelles

sur les équilibres acido-basiques.

L’immense majorité (99,95 %) du carbone terrestre non-vivant est contenue dans les
roches sédimentaires. Le carbone restant (0,05 %) est présent dans la biosphére : 90 %
sous forme de carbonates dans les océans et environ 9 % sous forme organique [24].
1.1.4. Composition et méthodes d’extractions.

La caractérisation des substances humiques nécessite avant tout leur extraction du
substrat d’origine suivie de leur fractionnement. Les fractions sont alors analysées
afin de comprendre leur genése et leurs proprietés chimiques et biologiques

respectives.

L’extraction des SH se fait en solutions alcalines (NaOH, KOH). Une phase insoluble
correspondant aux humines est alors séparée d’une phase soluble (de couleur foncée)
comportant les AF et les AH. L’acidification (HCI ou H.SO4) de cette derniére phase
conduit a preécipiter les AH, laissant les AF en solution dans le surnageant (figure
1.2.).

Plusieurs procedures de fractionnement des AH et AF sont citées dans la littérature.

Elles reposent sur :

— des propriétés de solubilité [25] de sorption en colonne de résines ioniques et/ou
non ioniques (XAD) [26] ;

— des techniques de séparation basees sur le poids moléculaire des constituants

(chromatographie de perméation sur gel, HPLC, ultrafiltration) [27];
des techniques mixtes couplant sorption et poids moléculaire [28].

La méthodologie d’extraction et de séparation de référence appliquée aux lixiviats fait
intervenir, d’une part, une résine Amberlite XAD (XAD-8 ou XAD-7) pour adsorber

et pré-concentrer les SH et, d’autre part, du NaOH 0,1N pour les éluer ensuite [29].

Il n'existe aucune méthode définitive qui permet de séparer totalement les substances

non humiques des substances humiques. Aucune des méthodes utilisées

n’individualise les molécules, mais elles donnent des mélanges de molécules

possédant des propriétés similaires [30].

Elles se distinguent d’apres leur polarité et leur solubilité dans I’eau : 'humine est
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insoluble, les acides humiques (AH ou fraction de haut poids moléculaire) sont
solubles & pH alcalin et insolubles & pH acide (< 2), tandis que les acides fulviques
(AF ou fraction de faible poids moléculaire) sont solubles dans I’eau quel que soit le
pH. Alors que ces deux fractions (AH et AF) couvrent la majeure partie des SH, les
frontieres qui permettent de les séparer chimiquement ne sont pas encore clairement
identifiées [31].

SOIL

{ NaOH

v v

HUMIN HUMIC ACID SODIUM SALT
FULVIC ACID SODIUM SALT

l Het

v v
HUMIC ACIDS FULVIC ACIDS
and

Smeall molecules

Hydrophobic
resin

Small meolecules FULVIC ACID

Figure 1.2. Méthodes d'extraction des substances humiques [30].

L'AF est d’origine aquatique et provient de la Suwannee River. La Suwannee River
prend sa source dans les marais d’Okefenokee en Géorgie du Sud pour se jeter dans le
Golfe du Mexique. Les marécages d’Okefenokee contiennent d’importantes quantités
de tourbe et la majorité de la matiere organique provient de la décomposition de la

végetation avoisinante.

La Matiere Organique est, quant a elle, concentrée a partir de ’eau de la rivicre
Suwannee par un procédé d’osmose inverse.

I.1.5. Caractérisation chimique et structurelle.

Des recherches sont menées depuis plusieurs dizaines d’années pour caractériser et
déterminer la structure des SH en utilisant diverses méthodes spectroscopiques non
destructives (RMN, IR, UV-Visible) ou des méthodes destructives (analyse
élémentaire, pyrolyse, GC-MS, HPSEC). Celles-ci fournissent des informations
qualitatives et quantitatives sur la structure moléculaire des SH. Mais la structure

chimique des SH reste mal définie, principalement en raison de leurs divers processus

30


https://popups.uliege.be/1780-4507/index.php?id=11534&tocfrom2n2

de formation. Des modeles moléculaires rapportés [32, 33], il est actuellement admis
que les SH sont une association de molécules hétérogenes maintenues ensemble par
des interactions hydrophobes de types van der Waals, n-xt, ion-dip0le. Elles consistent
en des noyaux aromatiques oxydés (phénols, méthoxyphénols, furanes, pyrroles et
pyridine) lies par des chaines aliphatiques (alcanes, alcénes, acides, esters)
comportant des groupements acides et alcools (figure 1.3.) [33].

Les différentes analyses montrent que, quelle que soit leur origine (sol, eaux ou
lixiviats), les SH (AH et AF) sont composées principalement de carbone (C),
d’hydrogene (H), d’oxygene (O), d’azote (N) et de groupements fonctionnels (COOH,
OH, C=0). Le pourcentage et la concentration de ces éléments varient en fonction
du type et de I’origine des SH

HOOC
{_ Yo on
OHQ
o X
HO OH

Figure 1.3. Modele d'acide fulvique [34].

Des différences entre I'AF et I'AH sont également observées aux alentours de 1280
cm. Cette bande, liée a I'étirement en C—O des aryl-esters, esters et phénols, est plus
intense pour les FA que pour les HA. Les acides humiques et fulviques : ces deux
types de molécules plus lourdes sont solubles dans I’eau : a tout pH pour les acides
fulviques (AF) mais seulement pour des pH supérieurs a 3 pour les acides humiques
(AH). L’ensemble de ces deux composés est souvent appelé substances humiques
(SH). Les AF ont des groupes oxygénés plus fonctionnels que les autres échantillons
étudiés.

La proportion de AF et AH varie considérablement en fonction de la MON étudiée et

est fortement influencée par ’environnement. Les SH étant issues de la dégradation
des molécules du vivant, les éléments majoritaires représentés sont, en pourcentage

massique, le carbone (40- 60 %), I’oxygene (35-45 %), I’hydrogeéne (5 %), I’azote (1-
5 %) et le soufre (< 2 %).
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Tableau 1.1. Composition et propriétés physico-chimiques des acides humiques (AH)
et acides fulvique (AF) des milieux aquatiques d'apres Steelnik [34].

AH AF
Composition élémentaire
C| 51-60 42 - 51
O |33,4-40,8|44,2-53,.2
H| 37-51 3,6-43
N| 20-21 1,0-1,6
S - -
Composition structurelle (%)
C (aromatique) 41 22,3
C (carboxylique) - 16,1
Groupes fonctionnels (mmol/g)
Acidité totale 59 6,2
COOH | 15-57 | 61-11,2
-OH phénoliques | 2,1-5,7 0,3-57
-OH alcool | 0,2-4,9 2,6 -95
C=0 quinonique | 1,4-2,6 0,3-2,0
-C=0 cétonique | 0,3-1,7 16-27
-O-CH| 03-08 0,3-1,2

Conclusion
Les substances humiques (SH) sont des composes organiques resultant de la

transformation physique, chimique et microbiologique des résidus végétaux et
animaux. Elles se retrouvent sous forme de macromolécules carbonées hétérogenes et
complexes dans tous les écosystémes au niveau des sols ainsi que des sédiments, des
eaux de surface et des lixiviats de décharges. Elles sont issues de processus
d’humification différents, générant ainsi des molécules variables et complexes
composées principalement de carbone, d’hydrogene, d’oxygene, d’azote, de soufre et
de groupements fonctionnels (COOH, OH, C=0). Ces substances sont connues pour
influencer les propriétés du sol et interagir avec la croissance et le développement des
plantes ou avec I’activité des micro-organismes. L’influence de la croissance des
plantes s’exprime généralement de maniere directe via la stimulation des processus
biochimiques et métaboliques ou indirecte via I’amélioration de la nutrition minérale.
Mais I’intensité de réponse reste dépendante de différents parametres tels que

’origine, la nature de la matiere organique initiale, les processus de transformation et
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la concentration des SH ainsi que des conditions expérimentales et des plantes
traitées. Les mécanismes par lesquels les SH exercent leurs effets favorables sur les

végétaux sont imprécis et généralement mal compris.
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CHAPITRE Il. Les adsorbants choisis.
I.1. Les argiles.

11.1.1. Introduction.

Les argiles, ou plus précisément phyllosilicates, sont des feuillets oblates s’organisant
en empilements. La structure moyenne des feuillets élementaires est relativement bien
connue: il s’agit d’une alternance de couches d’oxydes de silicium (configuration

tétraédrique T) ou d’aluminium (configuration octaédrique O).

Les argiles se présentent sous trois formes (figure 11.1):

- en flocons (flake) caractérises par une méme dimension dans les deux directions et

une épaisseur équivalente a 1/20ieme de la longueur;

- en lattes (lath) avec une dimension plus longue et une épaisseur toujours équivalente
a 1/20ieme de la longueur;

- en aiguilles (needle) présentant deux dimensions identiques et la 3iéme beaucoup

plus grande (assez rare).

flake

neadle

Figure I11.1. Forme des particules argileuses.

5

espace
interfeuillet

.

o O

e OH

« Si, Al

e Al Fe, Mg

d(0o1)

|‘

bordures

(a) (b)
Figure 11.2. (a) lllustration de I’empilement des feuillets d’argile, montrant les

surfaces basales, les bordures des particules ainsi que les espaces interfeuillet,

(b) Représentation schématique de I’empilement des feuillets unitaires dans une
smectite [35].

La figure 11.2 représente une vue moléculaire des feuillets d’argile (ici la
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montmorillonite avec une alternance T-O-T). Des substitutions isomorphiques des
ions Si** et AP* par des ions de valence inférieure (respectivement AP* et Mg?* par
exemple) conferent a chaque feuillet une charge négative généralement compenséee
par des ions sodium. On pourra noter que les bords externes des feuillets possedent
des liaisons "pendantes™" (-SiOH ou -AlOH) leur conférant une réactivité particuliére
que I’on n’observe pas pour les surfaces basales. Les feuillets d’argile peuvent
s’empiler pour former des particules. Ces particules s’agrégent ensuite pour former
des structures plus larges. On peut distinguer différents types de porosités au sein de
I’argilite :
I’espace interfoliaire situé entre les feuillets d’argile (environ 1 nm),

la porosité interparticulaire (entre 2 nm et quelques dizaines de nm),

-la porosité intergranulaire (de plusieurs dizaines de nanometers jusqu’au
micrometre).
Lorsque I’on observe une particule argileuse, on peut différencier deux types de
POrosités :

la porosité inter foliaire (ou intra particulaire) définie entre deux surfaces internes

de feuillets d’une méme particule.

- la porosité interarticulaire définie entre deux surfaces externes de deux particules
(Figure 11.3.)[36].
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Figure I11.3. Schéma de la structure multi-échelles des argiles [36].
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Suivant les différentes structures des principaux minéraux argileux, la particule
(appelée cristallite ou tactoide) correspond a un empilement (ou superposition) de
feuillets argileux, qui peut atteindre une taille maximale de 2 pum. La position des
feuillets les uns par rapport aux autres et le nombre de feuillets par particule, sont
variables suivant le type d’argile et son état hydrique [37]. L’espace entre deux
feuillets est appelé « espace inter foliaire » dont les dimensions peuvent atteindre

plusieurs nanometres.

Ce type de structure a tres grande surface spécifique, associée a des caractéristiques
physico-chimiques trés particuliéres, explique la capacité des argiles a admettre de
nombreux échanges de cations et d'anions dans leur réseau. Les substitutions
d’atomes peuvent étre fréquentes, désorganisant ainsi 1’édifice cristallin. Elles ont

pour origine des déséquilibres au niveau des charges des feuillets.

couche
tétraedrique £\ [ couche octaédrique
e -—

empilées en feuillets (liaisons de valence primaire)

feuillet 1:1 5 greulllet 21

divers empilements p0551bles

T = TR =

ea u+ions

O — U — @ — G — @) — ¢ =

monocouche H20 eautions  eau*Mg K (anhydre) K (anhydre)

I U —O— — O — ¢ =

kaclinite halloysite pyrophyllite smectite vermiculite illite chlorite interstratifié

Figure 11.4. Représentation schématique de la structure des principaux
minéraux argileux [38].
Ces feuillets sont alors compensés par adsorption de cations (ions potassium, sodium
et chlore) dans I’espace inter foliaire, qui représente la distance inter- réticulaire
séparant deux feuillets successifs (figure 11.4. et 11.5.). C’est cet espace qui est
responsable du gonflement ou non des argiles, suivant I’ordre d’empilement et

d’assemblage des feuillets.
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Figure 11.5. Disposition des feuillets dans un grain argileux [39].
Plusieurs types d’assemblages des couches tétraédriques et octaédriques permettent de

Espace basal

définir différents feuillets élémentaires de phyllosilicates (figure 11.6) :

- les feuillets de type kaolinite : constitués par une couche tétraédrique superposee a
une couche octaédrique (épaisseur du feuillet : 7,2 f\).

les feuillets type illite (ou mica) : constitues par une couche octaédrique disposée
entre deux couches tétraédriques (épaisseur du feuillet : 10 A)

les feuillets de type smectite : constitués par deux feuillets type mica entre lesquels
vient se placer une couche d’eau libre (épaisseur d’environ 10 a 14 A

Les argiles sont des aluminosilicates appartenant a la famille des phyllosilicates
hydratés. Leur structure cristalline conditionne leurs propriétés chimiques. Elles sont
constituées d’une superposition de feuillets de 7 a 18 A d’épaisseur. Ces feuillets sont
composés de couches de tétraédres [SiO4]*, notées (T), et de couches d’octaédres
[AI(OH)6]*, notées (O) en alternance, reliées par mise en commun d’oxygéne O et
de groupements OH".

Les feuillets d’une argile ne sont pas toujours électriquement neutres. Il arrive que
certaines substitutions, ou remplacement iso morphiques de Si** par APR* ou Fe®* aient
lieu dans les couches tétraédriques, et de AP par Mg?* ou Fe?* dans les couches
octaédriques. Ces substitutions sont dites isomorphes sans modification de la
morphologie du minéral et les dimensions du feuillet restent quasi-identiques. Un
déséquilibre de charges au sein de la particule argileuse peut également étre da a la
neutralisation incompléte de charges des atomes terminaux aux extrémités des
couches des feuillets. Ainsi, les surfaces externes des particules d’argiles pourront

devenir négatives. Cette électronégativité des particules est une des caractéristiques
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des argiles expliquant leur sensibilité. En effet, des cations présents dans le milieu
environnant viennent alors se positionner a proximité d’un feuillet, en particulier dans

I’espace inter foliaire, afin de compenser le déficit de charge.

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Oxygene

} couche octaédrique
@
@

Hydroxyle
e Cation tétraédrique (S1, Al)
@ Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)
Figure 11.6. Arrangement des octaedres et tétraédres dans un feuillet de

montmorillonite 2:1. La formule générale de cette argile est SigAlsO20(OH)4.nH20
[40].
Ces cations ne font pas partie intégrante de la structure des argiles, et peuvent a
nouveau étre échangés ou remplacés par d’autres cations présents dans le fluide
interstitiel. Pour mesurer la quantité de charges négatives excédentaires, on utilise la
notion de Capacité d’Echange Cationique. Ainsi, les particules argileuses sont
soumises a un ensemble de force d’attraction et de répulsion qui varient en fonction

de la teneur en eau et dépendent des substitutions isomorphes.

L’agrégat (aussi appelé grain) est un assemblage désordonné entre les particules
argileuses, dont la forme et les dimensions sont variables. A ’échelle de ’agrégat,

Gens et Alonso [41] ont limité le nombre de niveaux structuraux a deux.

- la « microstructure », correspondant aux agrégats constitués par I’assemblage des
particules argileuses avec d’autres éléments du sol,
- la « macrostructure », définie comme 1’assemblage macroscopique des agrégats.

11.1.2. La kaolinite (Si,Al,O5(OH),).
La kaolinite est une argile de type 1:1 d’octaédrique (figure 11.7). Ces feuillets ne

sont pas chargés et la distance inter foliaire, constante, est de 1’ordre de 7 A. Les

particules se présentent sous forme de plaquettes hexagonales généralement bien
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développées. La capacité d’échange cationique de ces espéces est trés réduite et
provient essentiellement des cations échangeables de bordure (1 a 5 meqg/100 g de

matiére séche). La surface spécifique est généralement faible (de 3 a 30 m?/g). [40]

Figure 11.7. Structure de la Kaolinite [42].
La kaolinite est un polymere inorganique naturel. 1l se compose de couches de

siloxane et de gibbsite.Sa formule chimique est Al> [Si2Os] (OH)a. Il se compose
d'une feuille d'alumosilicate octaédrique 1:1 avec cations aluminium liés a une autre
feuille tétraédrique avec des cations silicium. Ces feuilles sont empilés les uns sur les
autres et les couches adjacentes forment des forces de van der Waals et des liaisons
hydrogen en raison de la disponibilité de groupes OH et d'atomes d'oxygene dans les

deux couches adjacentes

Les fonctions hydroxyle de la kaolinite sont les plus réactives. Ils participent souvent
a diverses réactions chimiques, y compris I'échange d'ions. L'incapacité de la kaolinite
a se dilater en raison de liaisons hydrogene signifie que sa surface interne est
négligeable par rapport au total spécifique surface , ce qui conduit a la conclusion que

la sorption du HOC a lieu principalement sur la surface de la kaolinite [42].

Le réseau cristallin de la kaolinite est neutre par rapport aux autres sols argileux, et
ses deux sols bien définis les couches, la surface d'alumine et les surfaces de silice
fournissent deux surfaces potentielles d'adsorption différentes en raison des groupes
hydroxyle et des surfaces pontées silice-oxygene. La kaolinite a une forte affinité pour
les composés organiques par rapport a d'autres surfaces d'argile, en particulier Il'illite.
Selon Van Duin et al. [43] cela pourrait étre dd a la neutralité du réseau de kaolinite et
a la proximité étroite des ions de contre-équilibrage chargés avec les surfaces de
I'illite, ce qui en fait une faible affinité pour les composés organiques moins polaires.

Saada et coll. [44] ont axé sur I'nydrophilie et I'hnydrophobicité d'illites et de kaolinite
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et ont conclu que seulement 25% de la surface de la kaolinite est hydrophile et que le
la partie restante est soit neutre soit hydrophobe par rapport aux illites qui sont a 40%
hydrophiles. Ils ont conclu qu'a mesure que I'hydrophilie des asphalténes augmente,
les capacités d'adsorption diminuent. La mouillabilité par les huiles s'est avérée élevée
pour la surface de la kaolinite.

11.1.3. La montmorillonite Si;O10AR*.(2-X)Mg?* x (OH),.

La montmorillonite est un phyllo silicate qui se présente sous forme de particules
souples, et de grande taille (quelques centaines de nanometres). Elle posséde une
formule comme suit [Si,O10AR*.(2-X)Mg?* x (OH),], ou x représente les substitutions
isomorphes dans la couche d'oxyde daluminium. Ces substitutions entrainent un
déficit de charge au sein du feuillet, contrebalancé par la présence de cations

compensateurs entre les feuillets.

d(oo1)

Espace interfoliaire

‘ Cation interfoliaire

@ Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique

Oxygeéne
Hydroxyle inférieur
Hydroxyle supérieur

@00

'8' Molécule d’eau

Figure 11.8. Représentation Schématique de la structure d’une montmorillonite.

La montmorillonite est formée d'un empilement régulier de feuillets de phyllo
silicates (figure 11.8) dont la distance separant deux feuillets successifs est appelée
distance inter foliaire (notée doo1). Cette distance varie selon le type du cation inter
foliaire et I'état d'hydratation du milieu ou elle se trouve. Les feuillets sont maintenus
entre eux par des forces de Van Der Waals régie par les interactions entre les cations

inter foliaires et les charges négatives portées par la surface des feuillets [45].
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I1.2. Coquille d'amande.
11.2.1. Introduction.

La coquille de biomasse est un résidu de culture & haut rendement qui est
généralement jeté ou incinéré. Ce n'est pas ne pollue que I'environnement, mais
gaspille également une grande quantité de ressources. Afin d'éviter cela, de nombreux
chercheurs ont entrepris des recherches sur ses utilisations potentielles, y compris
l'utilisation de noix de biomasse coquilles pour produire du charbon actif [46].
D'autres ont préparé du charbon actif a partir de coquilles de noix et étudié ses
propriétés [47], aussi [48] ont fait de méme, a partir de coquilles de noix de coco par
chauffage par micro-ondes, mais le charbon actif formulé avait une grande surface
spécifique. Certains ont produit de I'huile fongicide et du charbon actif a partir de
coquilles de pistache [49]. En plus de la fabrication de charbon actif, les coquilles de
noix de biomasse ont un certain nombre d'autres utilisations. On peut citer aussi les
travaux de [50] qui ont étudié la biosorption du cadmium utilisant des coques de
noix de coco, notamment, la coquille de noix de biomasse a également été utilisée

dans les composites.

Les amandes sont un type de coquille de noix de la biomasse et sont largement
cultivees dans les nombreuses régions du monde y compris I’inde, le Pakistan, I’Tran
et la chine. Les coquilles d’amande représentent environ 35 a 75 du poids total des
fruits. Cette énorme quantité de coquilles a un grand potentiel pratique, et la recherche

sur la meilleure fagon de les utilisées attire de plus en plus attention.

A la suite des précédents travaux, des etudes [51] ont utilisé des coquilles d’amande
comme adsorbants pour éliminer la colorante rhodamine a partir de solutions
aqueuses. La contribution de certains s'est orienté vers I’effet de la quantité de charge
de nano-argile et la teneur en poudre de coquille d’amande sur la résistance et les

propriétés des composites de polypropylene (figure 11.9) [52].

500pm

Figure 11.9. Micro-topographie de la coquille d'amande:
(a) vue d'ensemble; (b) coupe transversale de la coque; (c) partie dense de la coquille

d'amande et (d) porosités dans la coquille d'amande [53].
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En raison de ces études sur I’utilisation de la coquille d’amande, les connaissances sur
la coquille d’amande sont limitées structure et propriétés chimique. Caballero et coll.
ont étudié la cinétique de ralentissement des thermique Décomposition des coquilles

d’amande, et analyse la pyrolyse de la lignine et de la cellulose entiére [53].

Le tableau ci-aprés résume les composés organiques contenus dans les coquilles

d'amande apres extraction.

Chemical Molecular Structural Chemical Molecular Structural
Compound Formula Formula Compound Formula Formula
Cyclopentane, S /_O Cyclohexane,1, e ll;C—(_>
ethyl- CrHuy HAC 2-dimethyl-, cis- CsHie )
3 3 2 H,C
Toluene CrHs H,C Eyclobexane; Gyl
ethyl- HAC
o £
Cyclohexane, araea "’C‘> i \
1,3-dimethyl-, CgHig S A CoHyg o <
= HC CH, 1,1,3-trimethyl 3 -
] ' H,C CH,
Cyclobexane; CaHyg ><_> Ethylbenzene CsHio
1,1-dimethyl- HLC =
CH,4
Cyclopentane,1 i~ Cis-bicyclo[4.2.0] =
-ethyl-3-methyl- CsHie = octane CsHig
H,C
= = CH
(Z)-Hex-3-enyl(E) . ?
A 5 <23 o S Hexane,3-methyl- D H3C. A\~
2-methylbut-2 Cq11H130; LS aler CgHig ‘ CH,
enoate 0 - CH,
Cyclohexane,1,3- - ) Cyclohexane, o
Sronctinyl, o CeHie | “ethenyl- SRi &
cumethy - H3C "CHj erheny —CH,
Butanoicacid, 2- CH, ©
d 4 H;3C
methyl-,1,2- CroHonO HC o cn Cyclopentane, C.H =3
dimethylpropyl 10202 &, & ? (1-methylethyl)- 236 H,C
ester
Cyclohexane,1,4- CsHis CHJ—./ \—CH,

dimethyl- N/

Tableau I1.1. Composés organiques contenus dans la coquille d'amande (apres
extraction) [53].

11.2.2. Application des granulés de la coquille d’amande en science des matériaux.

Les coques d’amandes granulées et pulvérisées sont utilisées en tant que matériaux
biologique innovants dans de nombreuses applications industrielles. Grace a leur
nature fibreuse, a leur couleur marron clair et a leur poids léger, elles constituent des
additifs précieux pour :

®  Les matériaux composites,

o Les fibres de cellulose et de lignine
Le charbon actif pour une utilisation dans des milieux filtrantes ou pour

des produits cosmétique
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e Les allumeurs er charbons spéciaux: il est possible de réduire
considérablement les émissions nocives

® Lescolles a bois et les résines biologique

Les panneaux MDF ou les produits indépendant comme p.ex.La litiere ou les

substrats pour le jardinage

® Les biocombustibles comme les pellets ou les briquettes de remplissage pour
les gazons synthétiques

® Les copeaux de fumage pour I’aromatisation de viandes, de poissons, de

fromages ou d’autres aliments.

Conclusion.
L'utilisation d'argiles comme adsorbants présente des avantages sur de nombreux

autres adsorbants disponibles dans le commerce en termes de faible codt, un abondant
disponibilité, surface spécifique élevée, excellente adsorption propriétés, nature non
toxique et grand potentiel d'échange d'ions. Les argiles contiennent egalement des
cations échangeables et des anions a la surface et pour ces raisons, l'attention des
scientifiqgues du monde entier s'est concentrée sur l'utilisation de matériaux dargile
naturels ou modifies comme adsorbant pour le traitement de l'eau. La plupart des
minéraux argileux sont chargés négativement est tres efficaces et largement utilisés
pour adsorber les cations métalliques de la solution; en raison de leur teneur élevée en
cations capacité d'‘échange, surface spécifique et volume poreux élevés. L'absorption
des meétaux lourds par les minéraux argileux implique une série de mécanismes
d'adsorption; comme la liaison directe entre le métal cations avec la surface des
minéraux argileux, complexation de surface, et échange d'ions, etc. . Dans de
nombreuses études, le prétraitement est nécessaire pour ameliorer la capacité
d'adsorption des argiles et donc modifié pour augmenter I'absorption de métal. Ce pré-
traitement améliore la surface, le volume des pores et le nombre de présents sites
acides en surface. Par ce traitement ou cette modification, les minéraux argileux
deviennent hydrophobes, organophiles, et il améliore I'absorption de petits composés
organiques non ioniques. Par conséquent, l'utilisation d'argiles résoudrait I'‘élimination
de polluants et particulierement le traitement des eaux usées. En raison du faible colt
de production des argiles, il n'est pas nécessaire de les régénérer; ce qui offre plus
davantages en utilisant des argiles comme adsorbants respectueux de

I'environnement.
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CHAPITRE I1I. Les complexes acides humiques/argiles.

I11.1. Introduction.

Un complexe argilo-humique (CAH) est une association de colloides de matiere
organique (humus) et de matiere inorganique (argiles minéralogiques) chargés
négativement, ainsi que d'ions minéraux chargés positivement (cations) liant I'numus
et l'argile entre eux. On trouve les CAH dans les agrégats constitutifs du sol (figure
I111.1). 1l s'agit d'un complexe adsorbant qui a la propriété de retenir des cations
présents dans le sol (Mg?*, Ca®, K", H*, Na', etc) par des interactions
électrostatiques. Ces éléments chargés positivement peuvent alors attirer
des anions ou groupements anioniques, notamment les phosphates POs* (figure
I11.2.). La capacité d'échange cationique des CAH avec le milieu environnant a une

influence sur la fertilité chimique des sols.

Constituants d’un sol:

Racines

Fraction solide:

Agrégat organique et minéral
Fraction liquide:

eau+ substances dissoutes

Fraction gazeuse:
air + gaz issu de la décomposition du sol

Figure I11.1. Constituants d'un sol
Cette liaison « argile + éléments mineéraux + humus» est un des nombreux

phénomenes qui participent a la pédogenese. La profondeur et l'importance de la
formation des complexes varient selon la nature des argiles et de I'humus, ainsi que le
type de liaison impliquée dans la formation du complexe. Des facteurs

environnementaux tels que le pH et le climat sont tenus en compte [54].

Argile ions minéraux Humus
(fraction minérale) <« (échange permanent d'ions) — (fraction organique)
charge © charge @ charge

——— —

- \‘\_ Par I'intermm diaire de
%, > 1'ion Cai++ (pont calcigue)

-
——

\

Par I'nntermmnediaire des
hydroxydes de fer et A" Al
(echange d'ions OH -

Sur les cations Al +—++ aux
Points de Tupture des
feuillets argileusx._

Figure I11.2. Liaisons argiles/substances humiques.
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Les micelles d'humus et d'argiles, toutes deux électronégatives, ne peuvent, en théorie,
se fixer les unes aux autres. Pourtant, les argiles et les humus forment des complexes
appelés complexes argilo-humiques. Cette complexation est rendue possible selon

trois modalités:

1) par l'intermédiaire de ponts calciques. Ce mode de fixation est particulierement
solide. Dans les sols calcaires, I'humus en vient a n'étre pratiquement plus disponible
par minéralisation et les agrégats du sol sont particulierement résistants a la dispersion

par les précipitations.

2) par l'intermédiaire des hydroxydes de fer et d'alumine. Ce mode de fixation est
surtout celui que I'on observe dans les sols bruns. Ce mode de fixation est moins

stable que celui assuré par les ponts calciques.

3) par l'intermédiaire de ponts aluminium aux points de rupture des feuillets d'argile.
Ce mode de fixation fait aussi intervenir un echange d'ions OH". Le complexe argilo-
humique est davantage hydraté que pourraient I'étre les micelles argileux ou les
micelles humiques. Cette hydratation, bien qu'elle s'oppose a la floculation de
I'ensemble, protege le complexe, quand il est floculé, de la dispersion provoquee par
la battance des pluies ou l'excés d’humidité. L'humus qui assure cette hydratation
protege donc l'argile. Mais en contrepartie, l'argile protege les humus des attaques

microbiennes.

Les sols riches en complexes argilo-humiques sont riches en humus gris, alors que
ceux qui en sont davantage dépourvus comptent surtout des acides fulviques, peu
polymérisés, qui disparaissent vite des sols surtout si ceux-ci sont pauvres ou

dépourvus de calcium (figure 111.3) [55].

4y

Argiles @

|
v
S

Complexeargilo- a‘

Matiéres

Figure 111.3. Le complexe argilo-humique [55].
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Le complexe argilo-humique est une structure formée d'argile et d'humus. L'humus est
la fraction "stable” de la matiére organique du sol, c'est-a-dire qu'elle est peu sujette a
la minéralisation, mais participe davantage a la structuration du sol. Les particules
dargiles et dhumus étant tous deux chargés négativement, ils retiennent les

cations (Ca?*, Mg?*, K*, Na*...), éléments essentiels a la plante.

Des échanges de cations ont lieu entre le complexe argilo-humique et la solution du
sol, ce qu'on appelle la capacité d'échange cationique (CEC). Plus elle est élevée,
moins les cations seront lessivés: ils seront donc plus accessibles aux plantes. Mais
comment deux structures chargées négativement, alors qu'elles devraient se repousser,

peuvent-elle étre si étroitement liées?.

Par l'intermédiaire de ponts cationiques charges positivement et de « colles

biologiques » :

Le calcium a une action stabilisatrice, il s'intercale entre I'numus et les
feuillets des argiles, formant des ponts calciques tres résistants et aérant la

structure du sol.

Le magnésium forme lui aussi des ponts cationiques mais avec une action de

resserrement de la structure.

e Des ponts constitues d'hydroxydes de fer peuvent également se mettre en

place, mais ils sont moins solides que les ponts calciques.

Les CAH sont également appelés « complexes absorbants » qui rassemblent d’autres
substances ayant la faculté de retenir a leur surface des ions présents dans la solution
du sol. Plus les micelles d’argile sont fines, plus leur capacité de rétention est grande
ce qui favorise la stabilité des liaisons avec I’humus. Les surfaces des CAH chargées
en électricité négative attirent les ions chargés en électricité positive (cations). Parmi
les cations fixés par les CAH, les cations Mg?* (magnésium), K* (potassium), Ca?*
(calcium), Na* (sodium), NH4* (ammonium), qui sont des nutriments pour les plantes,
sont également retenus. C’est pour cette raison que les CAH sont considérés comme

des réservoirs de nutriments (figure 111.4.).

Le complexe argilo-humique a un réle important dans la structuration du sol. L'humus
est obtenu par transformation de la matiere organique par la faune du sol.
Les molecules d'humus et les feuillets d'argile s'associent en se liant, grace a des ions
positifs; les cations (calcium, magnésium, fer, etc.), formant ainsi ce complexe argilo-

humique solide et organisé (voir schéma ci-dessous). Il permet la cohésion du sol, le
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stockage de I’eau et des minéraux et une bonne résistance au tassement. Pour créer de
I’humus dans un sol pauvre, il faut apporter beaucoup de matiére organique (compost,
fumier, débris végétaux,...). L'argile et I'humus portent des charges électriques
négatives et attirent donc les cations qui sont charges positivement tel que les ions
Fe?*, Ca%*, H*, Mg?", etc. Les ions possédant 2 charges positives permettent de lier
l'argile et I'numus ensemble afin de créer le complexe argilo-humique via des liaisons

ioniques.

Les produits améliorateurs des conditions physico-chimiques du sol sont des produits
a base d’acides humiques et fulviques, des molécules organiques formées a partir de
la décomposition de la matiére organique, qui agissent directement sur la fertilité du
sol. Les acides fulviques ont une action immédiate sur les propriétés du sol.

En raison de leur acidité élevée, ils possédent une grande capacité de rétention de
métaux, facilitant ainsi leur absorption par la plante. Grace a leur faible poids
moléculaire, ils sont facilement transportés a travers la plante et peuvent agir

efficacement par voie racinaire ou foliaire.

Q+ (,\\P‘“GE NEGAT/VF ).Mg}\"'*
O /(e (M @
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Figure I11.4. Formation du complexe argile/substance humique dans le sol [56].

Les acides humiques ont une action plus continue et persistante, car ils forment des
structures stables dans le sol en étroite liaison avec les argiles. Cette liaison attire les
minéraux du sol et forme le complexe argilo-humique, qui fournit une réserve de
nutriments a la plante. En raison de leur poids moléculaire élevé, ils possedent une

grande capacité d’échange cationique et de rétention d’eau.

1/ améliore la structure du sol et sa capacité d’échange cationique; 2/ augmente sa

capacité de rétention d’eau;
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3/ favorise le développement de la microflore du sol.

Le complexe argilo-humique (CAH), aussi appelé “complexe adsorbant”, est
’ensemble des forces qui retiennent les cations échangeables (Ca?*, Mg?*, K*, Na*...)
sur la surface des constituants minéraux et organiques des sols. Ces cations peuvent
s’échanger avec la solution du sol et avec les plantes, et constituent, ainsi, un
réservoir de fertilité chimique du sol, ¢’est ce qu’on appelle la capacité d’échange

cationique (figure 111.5).

minérale g ) .J, 3\
e D ’
Nolécule l ' a3
OIRanique 0 — -
_-.'. >.ﬁ — C |
; = . Complexe
' Colle minérale : Colle organique organominéral

Figure 111.5. Le complexe organo-minérale (argile-SH) : les trios types d'agrégation

des particules fines dans les sols [57].

L’agrégat qui en résulte est appelé complexe argilo-humique (CAH). Le complexe
argilo- humique d’un sol est saturé quand tous les ions H* sont remplacés par des
cations échangeables tels que Ca*™, Mg*™, K*, Na'; le taux de saturation est plus ou
moins éleve selon que le complexe est plus ou moins saturé en cation échangeable
[56].

111.2. Propriétés du complexe argilo-humique.

Le complexe argilo-humique est capable de fixer, en raison de sa charge
négative, les ions positifs. Aussi, ces ions ne sont pas emportés par les eaux
de ruissellement. L’agile favorise I’humification et ralentit la minéralisation d’humus,
ce dernier protéger I’argile et maintien la stabilité structurale du sol [58]. La qualité
d’un sol et ’efficacité d’un engrais dépendent donc, en grande partie, de I’état du
complexe argilo-humique. La nature et la stabilité des complexes organo-minéraux
varient avec les parties en présence:

1-type d’argile, elle intervient par sa taille, I’'importance de ses charges négatives et
son aptitude a fixer des molécules organiques;

2-type de cation de liaison, en ce qui concerne le type de liaison, cette stabilité dépend
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de la valence et du rayon ionique du cation. Les cations monovalents donnent

généralement des complexes moins stables que les cations polyvalents;

3-type d’humus, la stabilité est variable suivant la nature des composés humiques,
plus ces composes sont polycondensés plus la stabilité du complexe est grande.

111.3. Roles du complexe argilo-humique.

D’aprés Soltner [59], quand il est stable, le CAH procure au sol des propriétés toutes
favorables a sa fertilité:

1) la floculation des colloides, argileux et humiques favorise une structure aérée et un

stockage hydrique suffisant;

2) la liaison argile-humus freine la minéralisation de la matiére organique humifiée,
donc la perte de matiere organique susceptible de se lier a I’argile;

3) l'argile liée a I’humus est retenue. Elle ne se disperse pas, évitant ainsi le
colmatage et la compaction du sol ;

4)I’intégration de I’argile et de I’humus dans un méme complexe augmente la
capacité du sol a retenir les bioéléments indispensables aux plantes;

5) le complexe absorbant joue un role tampon fondamental pour le maintien d’un pH
stable dans les sols.

Les liaisons entre les CAH et les cations sont suffisamment faibles permettant aux
cations d’étre retenus sous une forme échangeable. Plus précisément, un cation ne
peut étre libéré dans une solution que s’il existe un autre cation capable de le
remplacer et si la force de liaison de ce dernier avec le complexe absorbant est plus
forte que celle du cation déja fixé. Les CAH absorbent les cations dans un ordre
d’affinité décroissante qui est celui-ci: Ca?"> Mg?*> K*> NH4*> Na*. Les échanges
auront lieu jusqu’a ce que I’équilibre électrique du milieu soit atteint. Ainsi, quand
les CAH perdent des cations absorbés par les racines des plantes, d’autres cations
provenant de la solution du sol les remplacent (pas forcément les mémes). L’ influence

des SH sur la croissance et le développement des plantes a été largement étudiée chez

différentes espéces. Toutefois, les mécanismes d’interactions avec les processus
cellulaires des racines ne sont pas totalement élucidés. Si la solution du sol est
modifiée par ’apport d’engrais contenant des éléments solubles dans I’eau, certains
cations (Ca?*, H") quitteront le complexe argilo-humiques pour étre remplacés par

d’autres cations provenant de ces engrais (sauf les nitrates).
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Il est évident que ces propriétés sont trés importantes en matiére de fertilisation. Le
mode de fixation de ces nutriments par les CAH évite que ces nutriments ne soient

perdus par lessivage ou lixiviation.

Complexe
argilo-humique

Figure 111.6. lllustration des échanges cationiques des éléments minéraux enprésence
de complexes argiles / substances humiques [60].

Conclusion. Les avantages de la présence de complexes argiles/SH:

-une rapide formation de complexes organo-métalliques stables avec les oligo-

éléments;
-une forte perméabilité des membranes cellulaires pour faciliter I’absorption des

nutriments;

-une assimilation optimale du phosphore et du potassium quel que soit le type de

sol;

-une activation progressive de la vie microbienne et de la capacité d’¢change
cationique;

-meilleure structure du sol et meilleure capacité de rétention en eau;

-augmentation de la fertilité du sol et de la valorisation des fertilisants appliqués

(complexe argilo-humique);
-activation de la croissance des racines et de leur pouvoir d’absorption;

-augmentation de la productivité des cultures [59].
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CHAPITRE IV. Partie expérimentale.

IV.1. Protocole expérimentale.

IV.1.1. SRFA. La matiére organique naturelle de la riviere Suwannee (SRNOM),
provenant d'un systéme aquatique, est un matériau de référence de I'International
Humic Substances Society (IHSS). L'échantillon de la riviere Suwannee (SRFA), sous
forme solide (de couleur jaune-orangé un peu cristallisée), soluble a tout pH, nous a
été fourni par le laboratoire Research Unit Analytical Bio Geo Chemistry-Helmholtz
Zentrum & Minchen (Allemagne), unité de recherche " Research Center for
Environmental Health".

Le SRFA est considéré comme un mélange de composés avec des groupes
fonctionnels d'acides faibles, tels que des groupes carboxyliques et phénoliques. 11 est
chargé négativement par déprotonation des groupes carboxyle a un pH supérieur a 3.
Les groupements fonctionnels AIOH et SIOH sont présents a la surface des
échantillons d'argile. Ces groupes fonctionnels réagissent avec les ions H™ et OH" dans
la solution, et les groupes positivement chargés Al-OH?* (Al-OH + H* = AI-OH?*) ou
négativement charges Al-O™ ou Si-O” (Al-OH + OH = Al O" + H20) sont générés a la
surface par des réactions protolytiques, qui dépendent principalement de la valeur du
pH de la solution. La surface des trois argiles garde une charge positive a des valeurs
de pH relativement basses (pH <7) induisant l'adsorption des molécules de SRFA
chargées négativement. En milieu acide, le mécanisme d'adsorption de SRFA peut
inclure une interaction électrostatique, un échange de ligand et une interaction
hydrophobe [61]. Il résulte des valeurs trouvées dans cette étude que pour réaliser
I’adsorption des composés anioniques tels le SRFA avec de tels adsorbants, il est
préférable d’effectuer les réactions en milieu acide (pH autour de 5). Pour nos
expériences nous avons préparé une solution de SRFA a (0,0212 g/100 mL soit 212
mg/L) selon la référence [62].

IV.1.2. Argiles. Les argiles utilisées dans cette étude sont commercialisées par
I'Entreprise Nationale des Produits Miniers non Ferreux Bental (ENOF)/Algérie et
destinées a la fonderie, l'industrie de la céramique, les forages pétroliers et
hydrauliques. Il s'agit de l'argile sodique fractionnée, (notéé MMTNa), de I'Ouest
algérien dans la région de Maghnia et la kaolinite hydrothermale bien cristallisée et

de ce fait, presque pure, (notée KAOL). Aprés traitement (broyage, tamisage et
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séchage) on obtient des particules de tailles fines (< a 2 mm) riches en minéraux
argileux [63].

IV.1.3. Argile/Cu?". Pour l'échange des argiles au Cu?*, on prend 0,02416 g de
Cu(NOz3)2.3H.O dans 25mL d'eau distillée pour la MMTNa; 0,002416 g de
Cu(NO3)2.3H.0O dans 25 mL d'eau distillée pour la KAOL, on y ajoute 0,1 g de
chaque argile que l'on disperse dans la solution cuivrique. Chaque bécher est mis
sous agitation pour une durée de contact de 6 h, on laisse sédimenter. On récupére le
surnageant de chacun des bécher pour les mesures d'absorption atomique. Apres
séchage a l'étuve (60°C) pendant une nuit, on passe au mortier les échantillons pour

broyage et tamisage.

IV.1.4. Argile/Cu?*/SRFA. On reprend les mémes étapes pour I'échange au Cu
seulement apres 6h d'agitation on a y ajoute les 20 mL de la solution de SRFA
(0,02129/100 mL) a chacun des béchers, laisse sous agitation 06 heures. Apres
sédimentation on récupére le surnageant pour les mesures UV/Visible. La partie
solide des deux argiles (MMTNa/Cu/SRFA et KAOL/Cu/SRFA) est séchée a I'étuve a
60°C pendant une nuit. On procede alors au broyage et tamisage jusqu'a obtenir de
fines particules de ® <2um. Les échantillons obtenus aprés contact comme ceux
avant contact seront caractérises par differentes méthodes disponibles (DRX, IRTF,
ATG, UV/Visible).

IV.1.5. Coquille d'amande. Pour la coquille d'amande amére sous sa forme naturelle,
(notée COQAmM), de la région de Sétif, apres broyage et tamisage on fait un lavage a
I'eau oxygenée pour débarrasser les coquilles de la matiére organique. Aprés sechage
on prend 100m g des particules fines (® <2um) qu'on met en contact avec 20 mL de
la solution de SRFA (0,02129/100 mL), laissé sous agitation 06 heures. Apres
sédimentation on récupére le surnageant pour les mesures UV/Visible. La partie
solide (COQAM/SRFA) est séchée a I'étuve a 60 °C pendant une nuit. On procede
alors au broyage et tamisage jusqu'a obtenir de fines particules de ® < 2um. Toutes

nos expeériences ont été menees a pHmoyen=3,57.

IV.2. Analyse chimique. L’analyse chimique des échantillons d'argiles, préparés sous
forme de pastilles, a été effectuée a l'aide de la technique analyse de dispersion

d'énergie aux rayons X (EDAX). Les résultats sont consignés dans les tableaux IV.1.
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, 1IV.3. et IV.4. .lIs révélent des difféerences remarquables dans la composition

chimique.

L'analyse élémentaire de la kaolinite indique que Si/Al est dans un rapport d'environ
1:1 et que la structure est composée d'une couche d'aluminium octaédrique recouvrant

une feuille de silicium tétraédrique (TO).

Tableau 1V.1. Analyse élémentaire EDAX.

Argile Si Al Fe Mg Ca K Na
Kaolinite 25,1 19,8 0,4 0,09 - 14 0,27
MMT Brute 26,19 1045 2,39 242 114 0,97 1,39
MMTNa 26,14 9,92 2,38 183 043 0,93 2,42

Pour ce qui est de la montmorillonite, la matiere premiére est principalement
composée de (Si) et (Al). Elle contient également du (Fe), du (Mg) et des cations
échangeables Ca*?, K*. Pour I'échantillon MMTNa, une diminution des cations K* et
Ca* est observée, cette diminution est remplacée par des cations Na' avec un
processus d'échange cationique. Le rapport Si/Al est de l'ordre denviron 2:1,
correspondant a la structure (TOT). Le potassium (K, hydrophobe) présent dans la

kaolinite aide a l'adsorption de la matiére organique.

Tableau 1V.2. Propriétés physcio-chimiques des argiles étudiées.

Echant- Kaolinite Montmorillonite-Na
SS [m/g], BET (Ny) 37,28 119
C.E.C.[méq-/100g] 11,84 110
Potentiel zéta, 7 [mV] - 26,6 -44.2
pH "naturel 4.7 9,1
Structure 1:1 2:1

La valeur de la surface spécifique BET de la kaolinite (37,28 m? .g?) est inférieure a
celle de la montmorillonite (119 m?.g™?). La surface BET est la mesure de la surface
accessible par unité de masse de minéraux du sol et est égale a la somme des surfaces
internes et externes. C'est une fonction inverse de la taille des particules. La

montmorillonite développe une grande surface spécifique, paramétre bénéfique pour
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I'adsorption.

Le potentiel zéta détermine la charge superficielle des particules argileuses, il permet
de connaitre la charge superficielle des particules argileuses et par conséquent prédire
I’amplitude des interactions électrostatiques entre ces solides et les adsorbants. Les
résultats montrent que nos argiles étudiées possedent une charge superficielle globale
négative ce qui est en bon accord avec plusieurs études antérieures qui ont montré que
les minéraux argileux se caractérisent par une charge négative et que l'argile ayant une
densité de charge la moins négative adsorbe mieux la MO [64]. Cette charge dépend
de plusieurs facteurs tels que le pH et la force ionique. Nous soulignons que I’argile
MMTNa possede la densité de charge négative la plus importante (- 44,2mV) alors
que la KAOL a un potentiel de -26,6 mV. La charge négative portée par les argiles
est un facteur bénéfique pour l'adsorption de la MO. L'adsorption est favorisée pour
I'argile qui porte le moins de charges négatives [65].

Pour la coquille d'amande, la teneur en cellulose (noix de la biomasse) est de 38,7 %,
celle de la lignine est de 29,54% (tableau 1V.3.). La lignine est une substance
amorphe sans structure fixe; cependant, elle est tridimensionnelle et trés ramifiée. La
lignine entoure généralement les microfibres et les grosses fibres. La liaison covalente
entre la lignine et le polysaccharide améliore considérablement la force de liaison
entre la fibre de cellulose et la matrice de lignine, et joue ainsi un réle dans la liaison
et le renforcement. La lignine peut étre bénéfique pour améliorer la compatibilité avec
les thermoplastiques, et elle a un certain effet ignifuge qui est important pour les

composites utilisés comme matériaux de construction.

Tableau 1V.3. Composition des coquilles d'amande

cellulose hémicellulose lignine

%om/m 38,7 28,82 29,54

La structure cyclique spéciale et la structure hydroxyde de I'némicellulose produisent
une activité réactive généralement supérieure a celle de la cellulose. La teneur en
hémicellulose des coquilles d'amande est de 28.82%, ce qui indique qu'ils peuvent

avoir plus de chances de modification (acide ou base).

Tableau IV.4. Minéraux contenus dans la coquille d'amande.

Na K Ca Mg Zn Cu
(mg/100g)| 21,26 66,52 103,76 18,38 3,54 577
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Les teneurs en Ca et en K sont des éléments favorables a I'adsorption de la matiére
organique. La composition élémentaire de la coquille d'amande est: carbone
(72,27%), oxygene (22,88%), azote (3,87%) et silicium (0,87%).

1V.3. Résultats et discussion.

IV.3.1. IRTF. Les spectres IRTF sont réalisés a 1’aide d’un spectrophotométre FTIR-
8400 a transformée de Fourier, modéle SHIMADZU, cinquante balayages ont été
enregistrés pour chaque spectre avec une résolution spectral de 4 cm™ en mode

transmission dans la région 400 a 4000 cm™.

Interprétation des spectres IRTF. Le spectre infrarouge a transformée de Fourier
fournit des informations précieuses sur les propriétés fonctionnelles de SRFA, et a
ainsi été largement utilisé pour caractériser leurs spectres. Comme indiqué par la
figure 1V.1.. Le SRFA présente une bande large a environ (3600-3400 cm™) attribuée
a des alcools et acides carboxyliques. Cette bande peut également englober les O-H de
I'eau mais non présentes dans notre échantillon selon les analyses ATG; les chaines
aliphatiques révelées par quatre zones caractéristiques des liaisons C-H : 2960 et 1380
cm? pour les carbones asymétriques et 2940 et 1460 cm™ pour les carbones
symétriques; les groupements carboxyliques a environ 2700 et 1730 cm™; les liaisons
C=0 positionnées sur les cycles aromatiques situés a 1630 cm™; les liaisons C-O des
acides, glucides et des phénols situés vers 1200 cm™ et des alcools situés aux environs
de 1000 cm®. Enfin les groupements sulfoniques positionnés sur des cycles
aromatiques Ar-SOOH sont a environ 1040 cm™ en épaulement des liaisons C-O [66;
67]. Les bandes de courtes longueurs comprises entre 850; 624,9 et 400 cm™ sont
attribuées a la présence de liaisons C-H dans les structures aromatiques a un ou

plusieurs cycles.

En ce qui concerne la montmorillonite sodique, Iattribution des différentes bandes
caractéristiques de la montmorillonite sodique ressemble a celle décrite par [68]. La
bande caractéristique de la MMTNa (figure 1V.1.) a 3651,0 cm? correspond a
I'étirement (v OH, des feuillets) des vibrations des groupes OH de la couche
octaédrique située dans les blocs intérieurs de la matrice, une bande & 3431,1 cm™
attribuée aux vibrations des OH de I'eau liée. La bande a 1639 cm™ correspond a la
déformation OH de I'eau, tandis que les bandes centrées a 990 et 880 cm™ sont

attribuées a la déformation des vibrations des groupes hydroxyle liés a l'aluminium
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tétraédrique. Les vibrations angulaires du groupement Al-O-H se manifestent par une

bande de faible intensité aux alentours de 900 cm™.
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Figure IV.1. Spectres IRTF des échantillons d'argiles échangés au Cu?* avant et aprés

contact avec le SRFA et des coquilles damande avant et apres contact avec le SRFA.

Les bandes de vibration des liaisons Si-O-M (M désignent les métaux Al, Mg et Fe
situés en position octaédrique) apparaissent dans I’intervalle 600-800 cm™. Aprés
échange au Cu?* et mise en contact avec le SRFA, on voit nettement l'apparition
d'une nouvelle bande caractéristique de Cu?* & 1384,8 cm™ ce qui confirme son
insertion a entre les feuillets de la MMTNa. La bande a 1639,4 cm™ correspondant
aux vibrations de déformation des molécules d'eau devient plus intense vu l'apport de

Cu?* hydratés. Les bandes plus ou moins intense a 2854,5 et a 2927,7 cm®
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confirmant I'insertion de SRFA et peuvent étre affectées aux vibrations des groupes
CH, et CHa. Les bandes situées dans l'intervalle 700 a 880 cm™ apparaissent avec
des intensites plus ou moins élevées ce qui signifie qu'il y a formation de liaison entre
le Cu®, les groupes fonctionnels de SRFA et les groupes AI-O-H de la
montmorillonite sodique.

Pour ce qui de la kaolinite, les bandes infrarouges entre 3700,1; 3618,2 et 3465,8 cm’
! correspondent a la structure bien cristallisée de la kaolinite [69]. Les bandes a 744,5
et 852,5 cm™ sont attribuées aux vibrations de flexions OH et les bandes a 927 et 997
cm aux vibrations Si-O-Si dans le plan. Cette derniére vibration (Si-O-Si) représente
les liaisons siloxanes qui sont hydrophobes et ont eu une incidence sur la sorption de
Cu?* et la matiére organique.

L'adsorption de Cu sur la surface de la kaolinite peut étre représentée par les

équilibres suivants:

Cu?* + H,O = CuOH" + H* (1)
SiO" + CUOH* = SIOCUOH 2
2Si0-OH +Cu?* = (Si0),Cu + 2H* 3)
Cu?* + 2H,0 = Cu(OH), +2H" 4)

Comme on le voit de (1) a (4), l'adsorption de Cu se produit principalement sur les
groupes fonctionnels de surface porteurs de protons tels que les silanols et les
aluminols via une liaison covalente [70], l'augmentation du pH peut directement
favoriser I'nydrolyse et améliorer la formation de CuOH?*. Plus important encore, la
kaolinite absorbe les ions métalliques par leur feuille externe de groupes hydroxyle et
forme SIOCuOH. Pour le systeme kaolinite/Cu(ll), les espéces SIOCuOH sont
responsables de l'adsorption a pH =4. L'élimination du Cu de la phase aqueuse peut
étre attribuée a son adsorption sur les oxydes de surface [71].

Aprés échange au Cu, on remarque qu'il y a formation de liaisons Si-Cu et Al-Cu
(bandes entre 400 et 800 cm™) donc il y a bien insertion du Cu.

Aprés mise en contact avec le SRFA, il y a apparition de bandes correspondantes aux
fractions aliphatiques de SRFA (CH: et CHa), aussi certaines fractions aromatiques
mais qui restent en solution puisque le SRFA est soluble dans I'eau. Les bandes entre
1800 et 1900 cm™ correspondants aux vibrations d'étirement asymétrique de I'anion
carboxylate COO" dans I'échantillon SRFA n'apparaissent pas pour les deux

échantillons.
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Le spectre infrarouge a transformée de Fourier de la coquille d'amande (figure
IV.1.), montre qu'ils sont principalement composées de la cellulose [(CsHi10Os)]n,
I'némicellulose [(CsHgOu)]n et la lignine [(C10H1203)]n . Le pic caractéristique de 890
cm? est caractéristique de la cellulose, indiquant que la coquille d'amande contient de
la cellulose. Le pic caractéristique a 1596 cm™ et 820 cm™? est plus net et plus
résistant, ce qui prouve que la coquille d'amande contient de la lignine. Le pic
caractéristique a 1739 cm™ est attribué a la teneur en hémicellulose. On reléve

d'autres bandes caractéristiques suivantes [72]:

- une large bande a 3612,4 cm™ et 3462 cm™ correspondant a I’allongement des
groupements OH (de structure de la coquille et de 1’eau),

- une bande moins large a 2 920,0 cm™ et a 2 945 cm™, relatives a I'élongation du
groupement C-H,

- deux bandes a 1596,9cm?tet 1739,1cm™ qui peuvent se rapporter fort
probablement aux élongations des C=C des olefines (alcenes) et des aromatiques,

- de trés faibles bandes entre 1392-1506 cm™ qui sont a mettre en relation avec les

déformations C-H dans les chaines aliphatiques,

- deux bandes entre 820 et 890 cm™ caractéristiques de la déformation dans le plan

des C-O aliphatiques.
Notre échantillon contient plus d’hémicellulose et moins de cellulose.

Les bandes obtenues, aprés contact avec le SRFA, résulteraient, peut-étre, de la
présence de la cellulose (890 cm?, moins nette, moins forte), de I'hémicellulose
(1730 cm?, plus nette et plus ou moins forte) et de la lignine (1580 et 820 cm™, moins
nette, moins forte) constituants majeurs de la coquille, comme cela a été rapporté par
[72]. Notons que les bandes précédemment décrites sont moins intenses, ce qui nous
permet de proposer une activation (traitements acides ou basiques) pour une
meilleure efficacité aboutissant a un matériel résiduel (cellulose, lignine) moins

important.

IV.3.2. UV/Visible. Le surnageant, récupéré apres contact avec le SRFA, de chacun
des trois échantillons, est passeé en UV/Visible sur un appareil spectrophotometre
SHIMADZU. Les résultats sont consignés dans le tableau 1VV.5. On remarque que la
fraction de SRFA
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adsorbée par MMTNa/Cu/SRFA (86%) est supérieure a celle de la KAOL/CU'SRFA
(69%b), supérieure a celle de la COQAmM (38%) (Figure 1V.2.).

Tableau IV.5. Résultats des analyses UV/Visibles des échantillons étudiés.

Echantillon SRFA  KAOL/Cu/SRFA COQAmM/SRFA  MMTNa/Cu/SRFA
absorbance 4,54 1,42 2,83 0,65
longueur d'onde max. | 334,33 294,53 301,62 297,51
masse résiduelle (%0) - 31 62 14
masse adsorbée (%6) - 69 38 86

De tels résultats ont été confirmées par I'IRTF et partiellement par 'ATG (puisque
pour cette derniere nous n‘avons pas pu faire les analyses pour le motif suivant:
Appareil défaillant).

5,0
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4,54 COQAmM (2)
4.0 1 KAOL (3)
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3,0 4
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Figure 1V.2. Spectres UV/visibles des échantillons d'argiles échangés au Cu?* avant
et apres contact avec le SRFA et de la coquille d'amande avant et apres contact avec
le SRFA.

IV.3.3. DRX. Le diffractometre utilisé est de marque Philips type PW1710. La
longueur d’onde (X) utilisée est fixée & 1,54 A correspondant au tube & base de cuivre
(Cu Ka). Les données enregistrées avec un angle de diffraction 26 variant de 5° a 80°

avec un pas de 0,02° et un temps d’acquisition de 10 S, une faible vitesse de rotation
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(0,001°.S1) et un temps assez long pour atteindre des raies bien définies. Les
diffractogrammes des argiles étudiées, présentées par la figure 1V.3, montrent des
distances basales d(001) tres différentes, traduites par les pics correspondants a des
distances réticulaires Différentes.

Interprétation des spectres DRX. La figure 1V.3 présente les spectres de rayons X
pour les trois échantillons. Pour la MMTNa, MMTNa/Cu et MMTNa/Cu/SRFA,

I'équation de Bragg a éte utilisée pour calculer I'espacement basal des échantillons.
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= =T
= ]
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Figure 1V.3. Spectres de diffraction des rayons X des échantillons d'argiles échangés
au Cu?* avant et aprés contact avec le SRFA et de la coquille d'amande avant et apres

contact avec le SRFA.
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Pour la MMTNa, le pic de la montmorillonite brute qui est de 20 =5,94° (doo1=
15,24 A) n'existe pas sur le diffractogramme de la MMTNa donc il y a bien eu
échange de Na. On observe d'autres pics, & savoir, un pic a 20 = 19,75° (d110= 4,51
A); un pic a 20 = 34,50° (d20o= 25A) qui correspondent & la montmorillonite pure.
Certains pics liés aux impuretés (mais de faibles intensités) comme le quartz 20 =
26,75° (d=3,35 A); la cristobalite 26 = 20,78° (d=4,05 A).

Apres échange de la MMTNa avec le Cu, il y a apparition du pic 20 = 7,79° (doo1=
12,5 A) ce qui signifie qu'il y a eu échange du cuivre dans I'espace inter foliaire de la
MMTNa, il y a aussi changement d'intensité pour le quartz pour les pics a 20 = 23,53°
(d=3,76 A) et 20 = 26,75° (d= 3,35 A) qui augmentent en intensité.

Lorsque on met en contact de la MMTNa/Cu avec le SRFA, une diminution de
l'intensité du pic a 20 = 7,79° (doo1= 12,5 A) est trés remarquable en plus de la
disparition du pic 26 = 20,7° (d= 4,05 A) correspondant a la cristobalite. Le pic & 20 =
19,75° (d110= 4,51 A) diminue d'intensité ainsi que les pics & 20 = 23,53° (d= 3,76 A)
et 20 = 26,75° (d= 3,35 A) correspondants au quartz qui disparaissent, ce qui permet
de conclure que notre échantillon adsorbe en surface et dans I'espace interfoliaire les

fractions de SRFA et interagit mieux avec cette derniere.

Pour la Kaolinite, on apercois les pics suivants: 26= 5,57°( d=12,96 A, smectite);
20=7,82° (d=9,69 A, illite); 20=12,53°( do0:=7,37 A, kaolinite); 20 =17,19° (d=5,08
A); 206=18,55° (d= 4,54 A goethite); 26=21,06° (d= 4,24 A, quartz); 26 =23,31° (d=
3,91 A, kaolinite); 20= 24,93° (do2=3,63 A, quartz);26=26,84° (d= 3,39 A,
feldspath); 20 =29,82°(illite);206= 34,53°(d=2,58 A, kaolinite).; 206 =36° (d=2,52 A, quartz); 2
0 =39° (d= 2,36 A, quartz); 20 =45°(d=2,01 A, quartz); 2 6 = 51°(d=1,80 A, quartz); 2 6
=54°(d=1,68 A, quartz); 20 = 69° (d= 1,55 A, quartz) et 20 =62° (doso= 1,49 A, kaolinite).

Aprés échange de la kaolinite au Cu?*, on a les pics 20= 12,53°( dooi= 7,37 A,
kaolinite) qui shift vers 26 =12,0° et son intensité est presque divisée par 4 (par
rapport a la kaolinite). Le pic a 20=24,93°(do02=3,63 A, kaolinite) augmente
d'intensité ( presque deux fois par rapport a la kaolinite). Le pic a 20=7,82° (d=9,6 A,
illite) a complétement disparu, donc il y a moins de kaolinite et moins d'illite ce qui

confirme I'échange au Cu.

Aprés mise en contact de la kaolinite au Cu?" avec le SRFA, le diffractogramme
montre que le pic 20= 12°( doos= 7,37 A, kaolinite/Cu) augmente en intensité (deux

fois par rapport a la kaolinite/Cu), de méme le pic & 20=24,93°(do0.=3,63 A,
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kaolinite) qui augmente deux fois par rapport a la kaolinite/Cu et quatre fois par
rapport a la kaolinite. On remarque aussi la disparition totale du pic a 26=7,82° (d=9,6
A, illite) ce qui signifie élimination de la fraction d'illite au profit de SRFA. Cette
insertion se fait aux bords et a la surface de la kaolinite. Le rdle de Cu dans les deux
cas (MMTNa et KAOL) est de faciliter I'adsorption de certaines fractions de SRFA.

Pour la COQAmMm, les courbes de diffraction des rayons X de la figure 1V.3. montrent
que les pics de diffraction de la coquille d'amande apparaissent vers 16,68° (lignine);
21,82° (cellulose, plus intense); 34,51° (hémicellulose) et 72,56° (hémicellulose, trés
intense) caractéristiques du cristal de cellulose de type I. Ces signaux sont attribués
respectivement aux diffractions (101); (110); (002) et (040). La cristallisation est
principalement causée par la cellulose, donc une faible cristallisation peut entrainer
une diminution des propriétés mecaniques. Tenant compte de la teneur en cellulose, la
coquille d'amande étudiée peut présenter des propriétés mécaniques plus élevées, ce
qui est bénéfique dans la préparation des composites. Aprés contact avec le SRFA, on
a les pics a 17,0° presque inchange, celui a 21,67° (moins intense, cellulose), a 34,54°
inchangé et celui a 72,56° (hémicellulose qui devient moins intense). Il y a
élimination partielle de la cellulose et de I'hnémicellulose au profit de SRFA, donc il y

a bien insertion de certaines fractions de SRFA.

IV.3.4. ATG/DTGA. Les propriétés thermiques ont été étudiées par une analyse
thermogravimétrique dans la plage de température de 30 a 800°C. Des courbes
thermogravimétriques ont été obtenues a l'aide de I'équipement d'analyse ATG
modéle Perkin Elmer TGA-7 (vitesse de chauffage a lair est de 10°C/min),
I’intervalle de température entre 400 et 800 °C sous une atmosphére d'azote (avec un
débit de 20 mL/min). On pése 3 a 5 mg de chaque échantillon dans un creuset en

alumine et on soumit cette masse a un chauffage contrélé.

Interprétation des courbes ATG/DTGA. Le thermogramme de la montmorillonite
sodique (Figure 11.4.) montre la présence d’un pic dont le maximum apparait vers la
température 120°C, accompagné d’une perte de masse de 11,46% prouvant la
vaporisation de 1’eau d’humidité ou d’adsorption retenue par attraction résiduelle a la
surface de MMTNa et de I’eau insérée entre les feuillets ou dans les cavités de la structure
cristalline, et d’un pic situé dans I’intervalle 240 a 596°C accompagné d’une perte de masse
égale a 2,5 % montrant le départ de I’ecau de constitution résultant de la libération des
hydroxyles appartenant aux réseaux cristallins des minéraux argileux pour former des liaisons

siloxanes en dégageant de 1’eau [73].
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Figure 1V.4. Analyses thermogravimétriques (ATG/DTGA) des échantillons d'argiles
échangés au Cu?* avant et aprés contact avec le SRFA et de la coquille d'amande

avant et apres contact avec le SRFA.

Le thermogramme de la coquille d'amande est présenté a la figure 1V.4. . De la
température ambiante a 220°C, la coquille d'amande a un petit pic de perte de poids
de 20% d0 a l'étape de perte deau. Dans la plage de 250 a 475°C, la coquille
damande présente un pic de perte de poids qui est principalement attribué a
I'némicellulose et la lignine. Le pic de perte le plus élevé de la coquille d'amande est
apparus a son maximum a 375°C. L'interprétation thermique est que la cellulose et de
la lignine sont formée par des volatiles, reposant principalement sur la pyrolyse de la
cellulose [72]. Les pics larges ou moins intenses de la coquille indiquent qu'ils

contiennent moins de cellulose.
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La phase de carbonisation se produit aprés 500°C et la pyrolyse est pratiquement
terminée a ce stade. Ainsi, la courbe de la coquille, aprés 500°C, a tendance a étre
douce. En conclusion, la stabilité thermique est meilleure comparée a d'autres coques
de noix, par exemple, la température de pyrolyse la plus élevée des coques de
pistaches est de 318°C, inférieure a celle des coquilles d'amande (375°C). La courbe
COQAM/SRFA n'a pas été faites vu la défaillance de l'appareil ATG.

Tableau IV.7. Résultats des analyses ATG/DTGA avant et apres contact avec le

SRFA.
Désorption de I’eau Combustion de la matiére Masse Perte OH
organique adsorbée
[T], (°C) | Masse | Max. | [T],[°C] Masse | Max. [T], [°C] Masse Max.
[%0] [°C] [%0] [°C] [%0)] [°C]
MMTNa 30-250 | 11,46 | 120 | 240-595 |02,50 547 600-750 | 03,80 689
MMTNa/Cu?* 32-225 | 08,00 | 136 | 361-556 0,04 390 93,86 594 -799 | 00,34 680
MMTNa/Cu/SRFA | 32 -184 | 02,66 | 150 | 185-418 | 06,52 250 419 -682 | 02,95 510
KAOL 32-80 | 00,40 50 | 445-695 | 10,40 530 - - -
KAOL/Cu?* -
KAOL/Cu?*/SRFA
Coq Am 32-220 | 20,00 | 120 | 250-475 |75,00 375 - 650 -750 5,00 670
Coq Am/SRFA

Pour la kaolinite, la perte de poids est de 0,4% dans la plage 32 a 80°C. Entre 445 et
695°C elle est de 10,40%, ce qui laisse supposer que notre échantillon de kaolinite
contient de la matiere organique. La méme remarque que précédemment, on n'a pas
fait KAOL/Cu et KAOL/Cu/SRFA pour la méme raison.

Interprétation. Dans ce travail nous avons choisi la kaolinite qui se compose de
couches de type siloxane et gibbsite. Ellese compose d'un feuillet d'aluminosilicate
octaédrique 1:1 avec des cations d'aluminium liés a un autre feuillet tétraédrique avec
des cations de silicium [74;75]. Ces feuillets sont empilées les unes sur les autres; les
couches adjacentes forment des forces de Van der Waals et des liaisons hydrogéne en
raison de la disponibilit¢ de groupes OH et datomes d'oxygene dans les deux
couches adjacentes [74]. Les fonctions hydroxyles de la kaolinite sont les plus
réactives [76]. lls participent souvent a diverses réactions chimiques dont I'échange
d'ions. L'incapacité de la kaolinite a se dilater en raison des liaisons hydrogene [77]
signifie que sa surface interne est négligeable par rapport a la surface spécifique totale
[74], ce qui conduit a la conclusion que l'adsorption de SRFA a lieu principalement
sur la surface externe dela kaolinite. Le réseau cristallin de la kaolinite est neutre par
rapport aux autres sols argileux, et ses deux couches bien définies, la surface

dalumine et la surface de silice, offrent deux surfaces potentielles d'adsorption
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différentes en raison des groupes hydroxyle et des surfaces pontées silice-oxygéne
[78]. La kaolinite a une grande affinité pour les composés organiques par rapport a
d'autres surfaces argileuses, en particulier I'illite [79; 80]. D'apres Van Duin et al. [43]
cela pourrait étre dd a la neutralité du réseau de la kaolinite et a la proximité étroite
des ions chargés aux surfaces de la montmorillonite ce qui en fait une faible affinité
pour les composés organiques moins polaires.

Saada et al. [79] se sont concentrés sur I'hnydrophilie et I'nydrophobie des illites et de
la kaolinite. Ils ont conclu que seulement 25 % de la surface de la kaolinite est
hydrophile et la partie restante est soit neutre soit hydrophobe par rapport aux illites
qui sont & 40 % hydrophiles. Ils ont conclu qu'a mesure que I'hydrophilie augmente, la
capacité d'adsorption des asphalténes diminue. La mouillabilité par les huiles s'est
avéree élevée pour la surface de la kaolinite.

Quant a la montmorillonite, elle a été choisie car c'est le silicate, dont les couches de
type 2: 1, est le plus étudié. Les lamelles sont construites a partir de couches de silice
tétraédrique et de couches dalumine octaédrique, et ont des sites de charge négative
permanente sur les faces [79; 80]. Les groupes amphotéres Al -OH et Si-OH sont
situés sur les bords la ou les charges positives (Al-OH.) ne peuvent se développer qu'a
un pH inférieur a 6,5 [81].

L'adsorption des substances humiques par la surface minérale est suivie de
I'interaction des ions métalliques avec la substance humique adsorbée en surface. Les
molécules d'acide humique adsorbées a la surface des minéraux argileux peuvent
augmenter l'adsorption des cations métalliques car les substances humiques ont de
forts sites de complexation.

La bande de vibration d'étirement OH liée a I'nydrogene (environ 3400-3600 cm™) de
I'échantillon montmorillonite sodique adsorbés par FA n'est pas influencée apres

contact avec le SRFA.

Le pic a 1635 cm™ de I'échantillon montmorillonite sodique est plus intense aprés
adsorption et échange avec le Cu?*, ce pic pourrait étre di a la vibration d'étirement
C=0 de I'échantillon de SRFA, cela qui laisse penser que le mécanisme de réaction
est une liaison hydrogene.

Il existe de nouvelles bandes d'absorption & 2854 et 2927 cm™ dans les échantillons
adsorbés. Ces pics pourraient étre, respectivement, associés aux bandes étirées C-H
aliphatiques et a la vibration d'étirement asymétrique de I'anion carboxylate COO"

dans I'échantillon SRFA. La complexation du cuivre dans le systeme FA/kaolinite (ou
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kaolinite-FA) étudié pourrait étre expliquée en supposant que le cuivre se liait
principalement aux sites d'acide humique les plus forts et les plus faibles pour former
des complexes.

En comparant les comportements des minéraux argileux avec ceux de leurs oxydes
constitutifs, a savoir les oxydes d'Al et de Si amorphes, Schulthess et Huang [82] ont
trouvé une forte adsorption des substances humiques aux sites d'Al sur I'oxyde d'Al de
la kaolinite et une faible adsorption aux sites de Si sur le Oxyde de silicium et
montmorillonite. Ils ont attribué ses différences de propriétés d'adsorption des deux
minéraux argileux aux différences entre leurs structures chimiques, qui déterminent
les différentes proportions de sites (site Si: site Al) des deux surfaces argileuses. La
limite d'adsorption du pH de I'AF a la surface de la MMTNa ressemble a celle de I'AF
aux surfaces de SiOz, puisqu'il s'agit également d'un minéral argileux de type 2:1 dans
lequel la surface exposée est dominée par des sites de Si amorphe. Selon Schulthess et
Huang [82], l'adsorption des substances humiques (SH) par les minéraux argileux
pourrait s'expliquer comme le résultat de la formation de liaisons H, représentee par

I'équation suivante :

=S-0OH.--H-OH + RH ==5-0H---H-R + H,0.

Cet écart pourrait étre attribué a I'influence des réactions liées a la complexation des
ions cuivre, par exemple la formation de complexes ternaires. Dalang et al. [83]
discutent de la formation de complexes ternaires entre la kaolinite, I'AF et les ions
Cu?*, suggérant deux mécanismes réactionnels alternatifs, soit que le Cu?* agit comme
un pont entre I'AF et les surfaces solides ou que I'AF agisse comme un pont entre le
Cu?* et surfaces solides.

La réaction ne semble pas étre le mécanisme dominant pendant le processus
d'adsorption. Wang et Xing [84], employant la technique de RMN 3C a I'état solide
pour analyser la composition structurelle de I'HA seule et de la fraction HA liée su
argiles, ont observe que les fractions aliphatiques étaient préférentiellement adsorbées
par les minéraux argileux tandis que les fractions aromatiques étaient laissées dans la
solution.

Nous pouvons conclure de ce qui précéde que dans les systéemes aquatiques naturels,
I'acide fulvigue, la fraction de poids moléculaire soluble dans l'eau et la plus faible
des substances humiques, peut entrer en compétition avec les surfaces solides pour
lier les ions de métaux lourds (Cu) en formant des complexes solubles. Ce processus

inhibe la rétention des métaux lourds par les sédiments mais favorise leur transport
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dans les milieux aquatiques. La distribution des ions métalliques entre la surface des
argiles et la fraction organique pour former des complexes est possible. Cependant,
étant donné la structure chimique complexe de l'acide fulvique, ses groupes
fonctionnels de liaisons au cuivre pourraient ne pas réagir avec la surface de la
montmorillonite et il est également possible que ses groupes contenant de l'oxygene
autres que ceux contenant OH puissent réagir avec la surface de la kaolinite. La
capacité d'adsorption, en % de masse, suit I'ordre suivant:
MMTNa (86%) > KAOL (69%) > COQAmM (38%).
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Conclusion générale

En général, les mécanismes d'adsorption de SRFA sur les surfaces minérales se
produisent, soit par échange de ligands, les effets hydrophobes, liaisons H, force
électrostatique et que le Cu sert de pont entre l'argile et le SRFA. L'échange de ligand
via des processus de fractionnement de SRFA associé a des fonctions hydroxyles de
surface du minéral était le mécanisme le plus important impliqué dans l'adsorption.
Basé sur le fait que la contribution des groupes carboxyles et les carbonyles variaient
avec le processus d'adsorption, ces groupes fonctionnels avaient des effets doubles sur
I'adsorption. L'adsorption est dominée par une complexation et une interaction
hydrophobe est attendue comme une contribution compensatoire.

Les résultats des analyses ATG, IRTF, DRX et UV/Visible confirment que la
montmorillonite sodique a plus d'affinité et interagit mieux avec les molécules de
SRFA que la kaolinite vue son potentiel zéta qui est le plus négatif, sa grande surface
spécifique, sa capacité d'‘échange cationique (bien qu'elle ne soit pas un facteur
déterminant en adsorption) et surtout sa composition chimique. Notre étude montre
que la kaolinite et la montmorillonite sodique, toute les deux échangées au Cu?*,
adsorbent les fractions aliphatiques CH. et CHs et les fractions C-H dans les
structures aromatiques a un ou plusieurs cycles. Quand a la coquille d'amande, sous
produit issue de la biomasse, elle adsorbe les fractions liées aux déformations dans le
plan des C-O des oléfines (alcenes) et celles liées aux élongations C=C des
aromatiques. 1l y a une compétitivité entre la fraction organique et la fraction
minérale pour l'adsorption des ions Cu?*, on pense que ces derniers ont servis de pont
entre la matiére minérale et la matiere organique, et ont aidé l'adsorption de SRFA.

Le mécanisme d'adsorption de SRFA est dominé par la formation de liaisons H et de
ligands ou complexes. On peut considérer que les modifications apportées aux argiles
ont augmenté le fractionnement de la matiére organique. Pour ce qui est de la
coquille d'amande, des modifications (acides ou basiques) doivent étre apportées pour
augmenter sa capacité d'adsorption.

Du fait de leur plus forte solubilité des fractions dans l'eau, I'adsorption des fractions
SRFA pourrait étre plus facilement réduite par leur préférence a I'eau ce qui conduit a

une barriere €électrostatique entre les fractions SRFA et les minéraux.
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