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RESUME

Dans ce travail nous nous sommes proposés d'étultier méthodes de traitement
d’effluents, en particulier ceux d’'une tannerieMali (TAMALI), pour I'élimination du chrome
en utilisant de préférence un matériau local petreux et bon adsorbant: l'argile.

Nous avons dans un premier temps identifié lesposds présents dans les effluents de
la TAMALI a Bamako, par ICP-AES : chrome, fer, magium, manganese, calcium, silicium.
Nous avons ensuite mesuré la teneur en Cr totah &' dans ces mémes d'effluents. Nous
avons trouvé une concentration importante en Cil tit,2 g/L) et trés peu de Erdissous
(0,035¢/L). Les composés organiques solubles ortrguidentifiés par chromatographie ionique
et par chromatographie en phase gazeuse couplédaasigectrométrie de masse apres extraction
liquide-liquide : nous avons détecté la présenaxides organiques (formique, propionigque,
aceétique, lactiqgue). Nous avons également caraété@n échantillon d’argile en provenance de
Marakabassy prés de Niono, nomm MB : la diffractiles rayons X sur l'argile brute et sur les
fractions fines£2 pum), aprés traitement, montre que I'échantill@rgile de Niono est composé
de kaolinite, de quartz avec la présence d'ungldaguantité de mica, et de talc. L’'analyse
chimique faite avec le quantométre a momwfue le rapport SigAl,O3 est égal a 1,53, rapport
supérieur a celui d’'une kaolinite pure (1,18). kédgence d’éléments comme MgO,,8aK,0 et
MnO indique I'existence a coté de la kaolinite deestite et d'illite avec une perte au feu
importante (13%). La microscopie €électronique agnaission a montré que l'argile analysée est
une kaolinite avec des agrégats formés de parsidites inférieures a 0,1 um. La capacité
d’échange cationique et la surface spécifique anffioné ces observations avec des valeurs
respectives de 0,34 M eq. Kgt 64 mig™.

Dans un second temps nous avons étudié I'adsorgticCr(l11) sur I'échantillon d’argile
MB. L’adsorption du chrome (lll) augmente avec & ;p97% sont adsorbés aprés une heure de
temps de contact.

L’adsorption du chrome (lll) se passe bien dansrlefrices simples mais quand on a des
matrices compliquées comme les effluents de tamtiadsorption passe de 97% a moins de 15%
(fig. 2 et 3). L’adsorption est, semble t-il, gérgae la présence de composés organiques. Pour
confirmer ou infirmer cette hypothése nous avonsliét 'adsorption du chrome dans l'eau
distillée en présence de composés organiques telsl'acétate de sodium, le propionate de
sodium et le citrate de sodium. On observe ainsilga concentrations faibles &AM ; 10°
mM et 1 mM) n'ont pas d’effet significatif sur I'adrption mais a partir de 5 mM on constate
une baisse de I'adsorption ; ce qui a été confipaéla modélisation de I'adsorption avec le
logiciel PHREEQC



Abstract

In this work we propose to study methods of wastéewprocessing, in particular those of
a tannery of Mali (TAMALI), in particular we invagate the immobilization of chromium, by
using a cheap local material i.e. clay minerals.

We initially identified the compounds present tine effluents of the tannery of
TAMALLI, by ICP-AES: chromium, iron, magnesium, mamgse, calcium, silicon. We then
measured the total Cr and Cr(\dpntent in effluents. We found a Chromium concaidan
significant total (1,2 g/L) and very little dissed Cr (VI) (0,035g/L). The soluble organic
compounds could be identified by ionic chromatogsapnd gas chromatography coupled with a
mass spectrophotometer after liquid-liquid extacti we detected organic acids (formic,
propionic, acetic, lactic).

We characterized a clay sample coming from Marasspalose to Niono, named MB:
the diffraction of x-rays on rough clay and theefifractions (2 um), after treatment of the
sample, shows that the clay sample of Niono is as®g of kaolinite, quartz with a small
guantity of smectite and illite. The chemical as&d made with the quantometer showed that
ratio SiO,/ Al ,O 3is equal 1.58, higher than that of a kaolinite 8).1The presence of elements
like MgO, Na, O, K, O and MnO indicate the presence beside the kamlafismectite and illite
and a significant loss on the ignition (13%). HElecic transmission microscopy showed that
analyzed clay is a kaolinite with fine particlesvir than 0.1 pm and electronic scan microscopy
showed fine particles of size lower than 100 nmideesvell crystallized larger particles. The
cation exchange capacity and specific surface aoedirmed these observations with values
respectively 0.34 M eq. K§and 64 nfg ™.

In the second time we studied the Cr(lll) adsompton our clay sample. The adsorption
of chromium (lIl) increases with the pH; 97% ars@dbed after one hour of contact.

The adsorption of chromium (1) occurs well in thienple matrices (distilled water) but
when one has complicated matrices like the effsi@httannery adsorption passes from 97% to
less than 15%. Adsorption is obstructed by the gmres of organic compounds. For that we
made the adsorption of chromium in distilled watethe presence of organic compounds such as
the acetate and the propionate of sodium. It vea® shat the weak concentrations ﬁmM;
10°mM and 1 mM) do not have a significant effect osa@gtion but from 10 mM one noted a
fall of adsorption that was confirmed by modelisatusing PHREEQC software.
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[. INTRODUCTION

Le Mali est traversé par deux grands fleuves tdevke Niger et le fleuve Sénégal. Le Niger
traverse le Mali et a une longueur de 4500 Km. &it & Bamako est de 50 milliard$ par an
en moyenne (70 milliards pendant la saison deegplei 30 milliards a I'étiage). Le fleuve Niger
sert d’intenses activités socioéconomiques : Latailement en eau de boisson, la centrale
hydroélectrique, lirrigation pour l'agriculture ¢ périmétres irrigués) ; le maraichage, les
activité industrielles, etc....
Environ 80% des industries du Mali sont implantédess la zone qui s'étend de Bamako a
Koulikoro le long du fleuve Niger. Ces industriedvdrsent leurs effluents dans le fleuve Niger
sans un traitement approprié (SEMEGUEME S., 19889 activités industrielles qui nous
intéressent et ayant un lien avec les problémespalkition des eaux du fleuve Niger
sont quelques ensembles textiles et trois tannel&éesVest African Tannery (WAT) la tannerie
du Mali (TAMALI- SA), la Tannerie Mamadou Keita (TWAK). Ces tanneries ont des stations
de traitement le plus souvent inefficaces. A cGtécds tanneries dites modernes, il y a des
tanneries artisanales, dépourvues de station dentent et qui déversent leurs effluents
directement dans le fleuve Niger. (TOGOLA L., 2Q004e Volume des rejets des tanneries de
Bamako atteint 60000 Hul’eau usée par an ce qui correspond & 35 tonnelsaige polluante par
an (TOGOLA L., 2004.)

Dans les processus de tannage, des séries detprodimiques sont utilisés comme les
surfactants, les acides, les colorants, les hgilffenées, les sels et surtout des agents tannants
tel que le chrome qui est un corps cancérigener, fransformer la peau animale en produits
inaltérables et imputrescibles. Considérant I'séifion de grandes quantités de produits
chimiques non biodégradables et dangereux poumkrhe, le traitement des eaux usées des
tanneries représente un sérieux probleme enviroemiain

Les adsorbants utilisés pour le traitement desiaftis dans les tanneries du Mali sont le
charbon de bois et le charbon actif, sur lit delesab’utilisation du premier conduit a la
désertification du pays et le second est un pratdliritportation dont le colt augmente celui du
traitement des effluents (TOGOLA L., 2004). D’agtreechniques sont utilisées comme la
précipitation ou de neutralisation de certains cosés, qui nécessite I'utilisation de produits
chimiques et génére encore des déchets chimigues/aométhode électrochimique de
récupération du chrome qui est une méthode demamh@ngrande quantité d’électricité donc
colteuse.

De toutes les possibilités, le processus d’absmrpdivec les argiles peut constituer une
alternative simple, sélective et économiquemengptable pour le traitement physico-chimique
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conventionnel. L'utilisation des argiles comme abisots, présente un intérét dans le traitement
des eaux de rejets industriels. Ceci est justi@iégljimportance de la surface développée par ce
matériau, par la présence de charges négativels sunface, par la possibilité d’échange des
cations et par une large disponibilité dans lanea{@ylla F., 2004, Ayari F., et al.2004.) Selon
des indications de l'Institut d’Economie Rurale,si@ de la zone de Niono est riche en argile
gonflante qui a une bonne capacité d’échange.

Le but de ce travail est de trouver une méthodlsirde réduction des paramétres de
pollution des effluents des tanneries avec I'adsampdu chrome des effluents sur les matériaux a
base d’'argile afin de préserver le fleuve Nigeradbriser I'argile locale.
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Bordure du fleuve Niger a Bamako Prélevement d’eau alanerie
Figure | . (a) et (b) tanneries artisanales aux bords du fleuv e Niger & Bamako ; (c) Point de

prélevement des effluents de la TAMALI
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1. Tanneries

1.1 Généralités

Le cuir est un produit dérivé des activités dedtabya. Il provient du tannage des peaux
des animaux abattus et peut étre transformeé enjpsdahis trés variés. Pour chaque produit fini,
le procédé de tannage peut étre différent et le Bipla quantité de déchets produits peuvent
énormément varier. Les produits chimiques traditelement utilisés pour le tannage étaient des
dérivés de plantes, tandis que le procédé le ptusamment utilisé de nos jours est une
combinaison de sels de chrome (tannage au chroh#gseextraits végétaux préts a l'emploi
(tannage végétal). Dans la plupart des cas, legxpkautes produites dans les abattoirs sont
préservées par traitement au sel pour la conserveti le stockage. Au cours du procédé de
tannage, au moins 300 kg de produits chimiquesopaie de peaux sont ajoutés.

Tableau | : Consommation des principaux produits ch imiques de traitement, agents de tannage et

auxiliaires utilisés dans un processus de tannage ¢ lassique sur peaux de bovins salées

Consommation de produits chimiques %(masse)
Produits inorganiques standard citer les prodohaix,...) 40
Produits organiques standard non mentionnés cbdss$acides e ;g|;7

acide formique, bases, sels)

Produits chimiques de tannage (chrome, taninsggafgents tannants) 23
Colorants et auxiliaires 4
Huiles de nourriture (graissage) 8

Produits chimiques de finissage (pigments, prodthimiques pour effets10
spéciauy, liants et agents de réticulation)

Solvants organiques 5
Surfactants 1
Biocides 0.2
Enzymes 1
Autres (produits séquestrants, agents mouillagenis complexants) 0.8
Total 100
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Tableau Il : apercu des entrées/sorties de fabricat  ion pour un processus classique de tannage au

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

Entrée Sortie
Produits Quantité Elément Qualité Quantité
Eau () 15 - 50 Eaux usées - 15 -5 m
Cuirbrut 1 Cuir fini - 200 — 250 Kg
(tonne)
300 Kg DCO* 230 — 250 kg
DBO** 100 kg
Produits Déchets MES*** 150 kg
chimiques chimiques (Kg) | Chrome 5-6Kkg
Sulfures 10 kg
Cuir non tanné 200 - 470 kg

Déchets solides Cuir tanné (chutes de225kg
(40 — 730 kg) découpe)
Cuir teint/fini (poussiére) | 32 kg

Boue de traitement (40%500 kg

en matiére séche)

Rejets Solvants organiques 40 Kg

atmosphériques
« *DCO : demande chimique en Oxygene

« **DBO : Demande Biologique en Oxygene
o **MES : Matiére En Suspension

Le processus classigue de tannage est réaliséatie gtiapes :
- Dans la premiere étape, dite travail de rivieres procédés suivants sont généralement
appliqués : reverdissage, (trempe), épilage-peeagcharnage qui permet d’éliminer les poils
et les matieres grasses avec ,]at la chaux, refendage qui permet d’obtenir darfl(partie
supérieure de la peau) et la crolte (partie inféeiele la peau).
- Le travail de tannerie comprend en général lesquég suivants : déchaulage, confitage,
picklage qui est I'acidification de la peau aved’deide formique et tannage. Dans les tanneries
de peaux d'ovins, on procéde a un dégraissage emsxpqui intervient avant (ou aprées) le
picklage, ou apres le tannage. Les peaux tanneessfarmées en un matériau imputrescible
appelé cuir, sont des produits intermédiaires négtes (cuir « wet-blue »).
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- Le travail de corroyage, qui suit le tannage, maitoellement en ceuvre les procédés
suivants : essorage, mise au vent, refendage, alggayetannage, teinture, nourriture (graissage)
et séchage.

- Les opérations de finissage comprennent plusiewaiteiinents mécaniques, ainsi que

I'application d’'une couche de surface. Les tanseappliquent en général une combinaison des
procédés suivants : mise en humeur, palissonnagesage, apprétage, foulonnage, lissage et
gaufrage.

Le tannage minéral, basé principalement sur lerchrcest le procédé le plus répandu
pour le tannage a grande échelle car il agit rapéte et produit un cuir doté des propriétés
physiques et chimiques controlées. Dans de nombpays, les effluents des tanneries sont
déverseés directement dans des égouts, dans lesleauxface (rivieres) ou utilisées comme eau
d'irrigation. Les fortes concentrations de selsggaaiques (chrome) et organiques affectent la
qualité de l'eau et peuvent la rendre impropre @olasommation. Les corps en suspension
(chaux, poils, déchets d'écharnage, etc.) renteat be surface turbide et sédimentent parfois.
Ces deux procédeés créent des conditions défaverabla vie aquatique. Les eaux usées des
tanneries minérales déversées sur le sol auroneffiets pervers sur la productivité du sol et
peuvent le rendre stérile. L'infiltration des eaisées a de plus des effets pervers sur la qualité
des eaux souterraines. Les décharges d'effluertenderie non traités dans les réseaux d'égouts
provoquent un dépot de carbonate de calcium etréseement des égouts. |l est cependant
possible de traiter les eaux usees efficacemenital@les déverser dans les eaux de surface.
Apres cette purification, les niveaux de chromeletbBO (demande biochimique en oxygene)
de I'eau purifiée sont relativement faibles. Lesdsorecueillies dans les systémes d'eaux usees
doivent étre entreposées dans des décharges spéamiataison de leur teneur en chrome.

Le tannage stabilise les fibres de collagene emmauntant le nombre de liaisons
intermoléculaires. Outre la résistance aux dégi@uatenzymatiques que l'on obtient, la
principale caractéristique du tannage est l'augatent de la stabilité hydrothermale de la peau.
On mesure l'efficacité du tannage en déterminartetapérature de rétraction de la peau. La
structure collagénique native se dénature & marg0dC. A cette température, le collagéne perd
sa structure organisée pour se gélatiniser. Il pdodc toutes les propriétés mecaniques
intéressant l'utilisateur de cuir. Pour sa partue tanné au chrome résiste a 100°C.

Lors du tannage, le chrome polymérisé établit daisons de coordination avec les
radicaux contenant la fonction carboxylique ionisg&& la molécule de collagene. Elle
proviennent des acides aspartique et glutamiqueldsmpKa sont tres proches de 4. La réactivité
du collagéne dans la réaction de tannage au chestronc croissante entre pH = 2 ou la forme
acide est trés majoritaire et pH = 6 ou pratiquenaus les radicaux sont ionisés. Parallelement,
la composition d’'une solution de sulfate de chrorage selon le pH comme on peut le voir sur

17



le tableau 1. De pH 2 a pH 4, la taille des esp&oegenant du chrome augmente. Les ions
hydroxyles, dont la concentration croit, formentplies en plus de liaisons de coordination avec
le chrome, et des ions polyméres apparaissent. A g2 les complexes polynucléaires formeés
d’ions chrome (lll) et d’ions hydroxyle ne sont platables et I'hydroxyde de chrome précipite.
En fait, le chrome précipite sous forme d’hydroxygerate tres difficile a redissoudre, méme si
'on abaisse de nouveau le pH. Il est primordial i pas provoquer cette précipitation
irréversible autour des fibres de cuir, sous pel@grovoquer des taches bien caractéristiques
appelées « taches de chrome ». L’intervalle ertr@ et pH 4 est trés important pour le tanneur
qui doit tenir compte de la réactivité sur le stddstcollagénique, mais aussi dans toute
I'épaisseur de la peau (tableau IlI)

Tableau Il : Intervalle de pH clé du tannage au ch rome (DEGACHE E. et al., 2006)

Forme empirique moyenne Lr [Cr(OH) %" o [Cr(OH) g *°" o [ Cr(OH)]" o [ Cr(OH)],

pH du milieu 2.0 2.8 53. 4.0 4.2
Basicité moyenne de [lioh0 33 50 67 100
contenant le chrome (%)

Nombre moyen d’atomes de Cit 2a3 +/-3 3 précipitation
par complexe ionique

Diffusivité des ions métalliquesForte faible nulle
lonisation des radicaux

aspartiques et glutamiques [dé 50

collagene (%)

Réactivité chrome/collagene Faible forte tres forte nulle

Le tannage au chrome débute ainsi par une imprégndes peaux par le sulfate de
chrome a pH compris entre 2 et 2,5 puis se terrpareune basification (augmentation de la
basicité des ions chrome) en accroissant le pHitleunfDegache et al., 2006).

1. TAMALI

La tannerie qui est I'objet de notre étude estdarnkrie du Mali (TAMALI). Elle se situe
a Bamako, capitale du Mali, dans un quartier dibre industrielle », un quartier qui regroupe
plus de 90% des industries de Bamako et 80% destinels du Mali. La TAMALI est située au
bord du fleuve Niger ou elle déverse ses efflubgtsdes.

A la TAMALI, le systtme de tannage est le méme getui décrit ci-dessus a la
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différence prés que le sel de chrome utilisé a AMALI est le barychromo A qui est un
autobasifiant composé de carbonate magnésium sulflte de chrome et qu’il 'y a pas de
systeme de récupération de chrome.

La TAMALI produit environ 15000 rhd’eaux usées par an. Ces eaux provenant de la
transformation de la peau en cuir sont écoulées aestation de traitement qui se compose de
(TOGOLA L., 2004) :

- Un collecteur : c'est un bassin d'homogénéisation dans lequedffleeents provenant
des deux ateliers de transformation de la peau colfgctés. Il est équipé de deux pompes
servant a aspirer les effluents des deux ateliede eleux grilles, une a l'entrée et l'autre a la
sortie, de mailles 2cfret 1cnf respectivement.

- L’entonnoir : Edifice de 300 cm de largeur 150 cm et longueul@@ cm de
profondeur, il permet un drainage des effluents adliecteur grace a une pompe. Dans
I'entonnoir, I'effluent ne subit aucun traitememtoule directement dans le bassin de floculation
et de décantation.

- Le bassin de floculation et de décantation D’une profondeur de 80 cm, il mesure
1550 cm de longueur sur 1200 cm de largeur; unralantisseur muni de trous d'écoulement le
divise en deux compartiments. Il assure la prisenasse des éléments en suspension dans les
effluents. A I'entrée du bassin sont placés des daculfate d'aluminium. [A{SQy)3]

(expliquer leur role) Au fond du bassin se forment des particules sslifflocs) et I'effluent
passe a travers le ralentisseur avec une vitesse &aible et entre dans le bassin de filtrateon p
une ouverture située a 60cm du fond.

- Le bassin de filtration : Il a les mémes dimensions que le bassin de flaounlatt
contient deux couches, I'une de charbon et I'adgrgravier de 20 cm d'épaisseur chacune. I
constitue une premiére barriere d’épuration. Lueffit filtré coule dans le bassin de traitement a
partir d'un trou situé a 45 cm au dessus du fond.

- Le bassin de traitement :1l a les mémes dimensions que les deux précédirgst
utilisé pour I'épuration bactériologique des edus traitement des eaux se fait & ce niveau avec
de I'eau de javel avant leur acheminement velglwé.

2. Chrome

2.1. Abondance naturelle du chrome et source de pol lution

La concentration moyenne en chrome de la croltéreonale est de 125 mg /Kg avec
des valeurs généralement comprises entre 80 etm@@g (Losi et al., 1994). Il est largement
présent dans les roches ignées ou le chrome mivpéit se substituer au fer(lll) car leur rayons
ioniques sont tres prochesg(fin) = 0,067 nm etdiqy) = 0,064 nm). Il se substitue aussi a Fe(lll)
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et & Al(lll) dans d’autres minéraux, comme dansttesmalines, les micas et les agrégats. Les
traces de chrome sont souvent responsables deulaucale ces minéraux comme le vert de
’émeraude et le rouge du rubis. La teneur en ckrdes sols est largement dépendante de leur
nature. La concentration moyenne d’un sol est autewt0 mg.Kg avec des variations entre 10
et 150 mg.Kd.

Tableau IV : Concentrations moyennes en chrome dans différents minéraux (d’aprés Otman A.,

2005)
Roches/ Péridots | Basaltes  Gabbrgs Argiles Micas | Feldspaths Quartz
minéraux
Cr 2900/320Q 300/400 450 150/200 50 5/25 5
(mg.Kg?)

2.2. Chrome et l'industrie

Dans le monde, 17000 tonnes de chrome sont predaitauellement. La France en
utilise 1200 tonnes et en exporte plus de 2300e®nfvww.sct.fr).

Dans les industries chimiques, ce sont surtoubidsromates qui sont les plus employés.
Les sels hexavalents, totalement solubles, sdigégtien tannerie, dans la peinture et la teinture,
les explosifs, la céramique, le traitement du b@is-Cu-Cr) de méme que par lindustrie
papetiere. Les sels trivalents sont utilisés commeadants en teinture, en céramique, en verrerie
et en photographie. Cependant, le stockage ina@aples structures défaillantes sont a I'origine
de graves pollutions industrielles, le sol étarlies touché avec 900.dfbnnes de chrome rejeté
par an. Viennent ensuite les eaux de surface quipgent environ 140.iGonnes par an et
I'atmosphére avec 30.f@onnes par an.

2.3. Etats d’oxydation du chrome

Le chrome peut exister sous plusieurs formes deneal pouvant aller de —2 a +6. Les formes les
plus couramment rencontrées avec les valeurs deetpde potentiel redox trouvées dans

'environnement sont les formes Cr(VI) et Cr(lIDa forme Cr(lll) est considérée comme la

forme la plus stable dans I'environnement.

2.3.1. Chrome hexavalent, chrome (V1)

Le chrome (VI) est un puissant oxydant, on le teosgus forme d’oxyanions qui sont tres
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solubles dans I'eau. Mise en solution agueuseyéaiation du chrome est relativement complexe
du fait de I'existence d'un équilibre entre unenfer basique, le chromate GfO et les
difféerentes formes acides.

Les difféerents équilibres existant entre les esp&ltechrome (VI) ont été décrits dans la
littérature (Nieboer et Jusys, 1988) :

HCrQyZ - CrQ> +H" pKa, =65 1)
2HCrQ - CpO/* + H,0O pKo = -48 2)
ChO~ - H CrO; pKa = 0,07 (3)

En milieu tres acide, en présence d’acide nitrioque’acide perchlorique, on peut avoir la
formation de HCrO;y:
HCroy + H - H,CrO, pKa, = - 0,08 4)

En présence d’acide chlorhydrique, a<p8i5, la forme acide prédominante est ¢2D
(Balzani et Caraciti, 1970) :

HCrOy + HCI = CrGCl + H,O (5)

Il existe également un équilibre de dimérisatioprésenté par I'équation (2). Cet
équilibre entre la forme monomeére HGr@t le dimére GO;* ne dépend pas du pH dans la zone
de pH compris entre 2 et 4,5, mais uniguement dmteentration totale du chrome (VI). Les
concentrations de chaque espéce peuvent étre @dcalpartir de I'équation suivante (Pourbaix,

1963) :
[Cr 20 71
L J_ug ©6)

“da= [HCro,]

Dans les conditions généralement rencontrées desieaux polluées au chrome, l'ion
chromate est prédominant. Ainsi pour une conceatran chrome de I'ordre de 5 mg-.1a pH
7, le rapport [C,O%] / [ CrO*] est égal & 0,04. C'est pour cette raison que imiehde
I'environnement se limite souvent a I'étude derf'ichromate plutét que de I'ion bichromate.

La solubilité du chrome (VI) dans I'eau peut étréstimportante mais tout dépend du
cation auquel il est associé,®0O, présente une solubilité de 38,96 §& 20°C alors que les
sels PbCr@ CaCrQ et BaCrQ présentent des solubilités beaucoup moins impedate I'ordre
de 0,005.15 & 18 °C et 50.1Hg.L™" & 25°C respectivement (Pascal, 1975).

2.3.2. Le chrome trivalent, chrome (lll)

Le chrome trivalent est la forme la plus stablesrajant des propriétés chimiques plus
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complexes que le chrome hexavalent. Il forme notamtmde nombreux complexes de
coordination, souvent de symétrie octaédrique @ugs octaédrique. Parmi les ligands suivants
OH', SQ%, CO;* et NOy, seul OH se complexe de facon significative avec le chrghtipaux
concentrations retrouvées dans |'environnement. sD&s conditions environnementales
courantes le chrome (lll) se trouve en solutionearge sous forme de TrCr(OHF* Cr(OH)® et
Cr(OH),. Les formes ioniques donnent une coloration vatte solutions. La solubilité de la
forme solide Cr(OH)(s), c’est & dire la concentration de Cr(@Hpux pH naturels, est connue
pour étre trés faible. Certains composés, notammesntomposés organiques, peuvent former
des complexes avec le chrome trivalent, prévenast sa précipitation a des faibles valeurs de
pH.

La spéciation du chrome (VI) et (lll) dépend despurs paramétres comme le pH, leur
concentration et la disponibilité en ligand. Daes milieux naturels, le chrome hexavalent est
principalement sous la forme de GfCet la majeure partie du chrome trivalent est iseldans
des hydroxydes ou dans des complexes avec lesifigaganiques.

Si la réduction du chrome hexavalent est possildasdl’environnement dans les
conditions réductrices rencontrées dans de nombmeilirux peu oxygeneés, I'oxydation du
chrome(lll) est moins courante car elle exige laspnce d’'un couple de potentiel redox plus
élevé que celui du couple Cr(VI)/Cr(Ill). 1l est rgFalement admis que l'oxydation du
chrome(lll) ne se produit pas dans les sols, sdsfs®nt riches en oxyde de manganese (Losi et
al., 1994 ; Manceau et Charlet, 1993 ; Silvesteal§t Cependant les concentration efi"@n
solution sont quasiment nulles dans les conditemgronnementales courantes car le chrome
trivalent précipite presque complétement sous fowee Cr(OH) ou de CrOOH, souvent
conjointement avec le fer a des pH compris enBeeb12. Le chrome trivalent, ainsi immobilisé
physiqguement sur la matrice du sol ou bien sédiéndahs les milieux liquides, est alors protégé
de l'oxydation. A des pH inférieurs a 5, Cr(lll)teprésent sous forme cationique et peu
s’adsorber sur des sites échangeurs de cationg@(Dies 2002).

2.4. La toxicité du chrome

Le chrome hexavalent, du fait de sa solubilitéststetrouvé en interaction avec beaucoup
d’organismes aquatiques et terrestres sans oliblienme.

2.4.1. Chez les micro-organismes

La présence du métal chrome peut étre toléréegutaims micro-organismes. Par contre,
a de fortes concentrations le chrome (VI) a desteffoxiques et mutagenes. 10 a 12 mg de
chrome (VI) par litre peuvent inhiber le dévelopgemde bactéries du sol alors que les mémes
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concentrations en chrome (lll) n'ont aucun effet se développement (Ross et al., 1981). Le
chrome a un effet sur les bactéries saprophytegrdiantes, sur les champignons filamenteux,
les algues et sur le phytoplancton.

2.4.2. Chez les végétaux

Comme pour les micro-organismes, le chrome ne sepdid étre essentiel a la vie des
plantes (Nieber et al., 1988). Sa toxicité vis & du regne végétal est rare dans les systemes
naturels. Certaines plantes poussent sur des Isgement contaminés en chrome. Certain
auteurs s’accordent a dire quil n'y a pas d’absSorpdu chrome par les végétaux mais
seulement une absorption racinaire sans passagdegeautres parties de la plante (Losi et al.,
1994). Cependant, une étude récente a montré gaeitdhe d’eau cultivée en milieu riche en
chrome hexavalent était capable de se reproduing@vaau de ses racines. Le chrome (lll) est
alors stocké au niveau de celles-ci mais aussi dansgres parties de la plante comme les feuilles
et le pétiole, sous forme libre ou complexée avexalate (Lytle et al., 1998). La capacité
détoxifiante de cette plante permet d’envisager gbiisation pour la phytorémédiation des
rivieres, marécages ou lagunes pollués en chrome (V

2.4.3. Chez les hommes et les animaux

A l'état de trace, le chrome est un oligo-élémesseatiel pour ’'homme et les animaux, il
est associé au meétabolisme du glucose par somasttio’insuline et serait aussi impliqué dans
le métabolisme des graisses (Losi et al., 1994)Hreme métallique est biologiquement inerte
(Mertz, 1993 ; L). Il est admis que c’est la fortnalente qui est la forme nutritionnelle. La
déficience en chrome se traduit par une augmentatol'insuline circulante, du cholestérol du
sérum, des triglycérides et de I'apolipoprotéinetBar la diminution de la tolérance au glucose
(Nieber et al., 1988). Les recommandations jouéned sont de 25 g par jour pour les femmes
et de 33 pg par jour pour les hommes. Pour lesyenfBapport journalier doit étre compris entre
10 et 40 pg par jour. Les sources alimentaires lesnfruits, les légumes, la levure de biere, le
foie, les champignons et les céréales. La viandgeapla volaille, le poisson et les laitages en
contiennent peuafww.nutrition.org/nutinfg.

La forme hexavalente n'est pas la source nutrigtlencar elle est trés toxique et
mutagéne. En principe, 'lhomme et I'animal absoth@u le chrome par inhalation, mais pour
'essentiel au travers des aliments et de I'eaalget Les complexes organiques sont absorbés a
raison de 20-25% et le chrome inorganique a raikn0,5% environ. Cependant, les complexes
chromiques absorbés avec les aliments sont reta¢ineinoffensifs tandis que les chromates sont
fortement toxiques. La résorption dans le tubesiittal dépend beaucoup de la structure
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chimique du chrome. La toxicité du chrome (VI) (tiete sa grande facilité a traverser les
membranes biologiques et de ses propriétés mutagémle puissant oxydant.

2.5. Réduction du chrome (VI) en chrome (lll) en so  lution aqueuse

Le chrome VI, sous sa forme de HGi(eut oxyder la forme réduite de tous les couples
dont le potentiel standard est inférieur a 1,398 conséquent la réduction du chrome VI peut
avoir lieu en condition standard en présence d@ljgpuisque le potentiel standard du couple fer
(I)/fer (I1) est de 0,77 V (Handbook, 8Ed, 2001). La présence de composés soufrés réducte
ou de la matiere organique tels que les acidesgiudé et humiques augmente la réduction du
chrome (VI) surtout si le taux d’oxygéne est faillla réduction de chrome (VI) peut étre aussi
photochimique ou biologique.

2.5.1. Réduction par le fer (I1)

Le fer (Il) semble étre le réducteur du chrome (€Iplus courant dans I'environnement.

Il existe sous forme dissoute comme cation ou nétadpns le réseau cristallin de phases
minérales comme la magnétite (Fe (I) 2Fe (lll)4),0 la biotite (K(Mg,Fe(ll}
)(ALLFe(ll1))Siz010(OH,F), , la pyrite (Fe9 et la chloritoide (Fe(ll),Mg,MBAI 4Si,O10(OH)a.

Les études menées sur la réduction du chrome @fljepfer (ll) en solution ont montré
gue, outre les concentrations respectives des egpices, le pH et la température influencaient
la vitesse de réaction. Les pH pour lesquels oergbsdes cinétiques de réaction les plus rapides
sont compris entre 6 et 8 (Buerge et Hug, 1997¢lévation de la température permet
d’augmenter la vitesse de réaction

Des études ont été menées sur le pouvoir rédudeeyphases minérales porteuses de
Fe(ll), en particulier la magnétite. Elles ont méngiue les ions Eéen superficie du minéral
réduisent le chrome (VI) en chrome (lll) probablamgous forme d’oxy-hydroxyde de chrome,
qui forme alors un précipité a la surface de la métite (Losi et al. 1994). Cette couche
« passive » en surface empéche I'accessibilitéaatres ions ferreux et limite ainsi la réduction.
Pour la biotite contenant 11,7% en poids de faeter, des études ont montré que ce minéral se
dissout en donnant du fer (). La réduction duoche (V1) peut donc avoir lieu en solution (Eary
et Rai, 1989).

2.5.2. Réduction par la matiere organique

La matiére organique naturelle, acides humiques) (@uHfluviques (AF), contenue dans
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les sols ou dans les eaux est également suscegéibieduire le chrome (VI) (James et Bartlett,
1983). Gréace a leur pouvoir chélatant et leurs étgs d’oxydoréduction, les matieres humiques
constituent un systeme actif d’'oxydoréduction (¥BH,.q Eo = 0,7 mV). Les acides fluviques
sont de meilleurs réducteurs que les acides humigae ce qu’ils sont moins sensibles a
linhibition par le chrome (1) et que leur potégitstandard (0,5 V) est plus faible que celui des
acides humiques (Palmer et Wittbrodt, 1991). Il Islengue la vitesse de réduction du chrome
(VI) par les acides fulviques et humiques soit rfiédipar la présence de Fe(lll). En fait, en
présence de Fe(lll), deux phénoménes pourraieptashiire : le premier serait la réduction trés
rapide du fer (Ill) en fer (Il) par les acides hgores. C’est le fer (II) formé qui réduirait le
chrome (VI). Le deuxiéme serait la formation de pteres FeCrgy qui iraient en surface des
substances humique ou la réaction de réductiont dieta(Palmer et Wittbrodt, 1991).

2.5.3. Réduction biologique

La réduction microbienne du chrome (VI) peut étreeate ou indirecte. Des souches
bactériennes anaérobies isolées a partir de sotle duoues fortement chargés en chrome sont
capables de le réduire(Losi et al. 1994). Il estiéwt que ce type de bactéries préfére réduire le
chrome dans les conditions réductrices. L'existated®dactéeries capable de réduire le chrome en
présence d’oxygéne permet d’envisager la biorédaatomme un mécanisme de résistance au
chrome. La réduction directe mettrait en jeu unyeredont le gene serait porté par un plasmide
et la vitesse de cette réaction serait en relav@c la disponibilité en source de carbone.

2.5.4. Réduction photochimique du chrome

Des études récentes sur la photo réduction du e(bith dans les milieux naturels (Hug
et al, 1997) ont montré que le mécanisme était intlilee couple fer (lll)/fer (II) transfére les
électrons des ligands organiques vers le chromge ¢k complexes fer (lll)-ligands organiques
absorbent la lumiére ce qui produit du fer (ll)des radicaux super oxyde/hydro peroxyde (O
/HOy). Le fer réduit le chrome (VI) en chrome (V) endlement en chrome (lll). De plus la
transformation du ligand organique conduit a larfation de radicaux réducteurs comme,CO
et Q. Ces radicaux conduisent ensuite a la réductioohdeme (VI) en chrome (lIl). D’autre
part, le fer (I) est oxydé en fer (lll) qui peutes ensuite de nouveau se complexer avec des
ligands organiques et reprendre ainsi le cycle.

2.6. Mobilité du chrome dans le sol
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La mobilité du chrome dans les sols dépend du péligtotentiel d’oxydoréduction qui
détermine la spéciation du métal et la capacitehdiage cationique (pour le Cr(lll)) ou
anionique (pour le Cr(VI)), ainsi que la présencagdnts chélatant organiques ou minéraux.
Compte tenu de la quasi insolubilité de son hyddex@r(OH} et de son oxy-hydroxyde CrOOH
et de la forte capacité de sorption cationique stds et des sédiments, le chrome trivalent est
guasi immobile dans la plus part des milieux nadsurgpécialement si ceux-ci contiennent des
qguantités importantes d’argile. Cependant, dansnidgeux oxydants pauvres en matiéres
organiques et ou les oxydes de manganeses sorgnfgésn grande quantité, la forme
hexavalente du chrome peut étre la plus stableglbgest soluble sur une large gamme de pH.
Ce sont alors les phénoménes de sorption sur Ilgdesexchargés positivement qui sont
prépondérants dans sa rétention. La sorption regrtaus les phénomenes de rétention de soluté
a la surface des solides impliquant par exemple mésanismes d'échange d’ions, de
complexation de surface et de précipitation desserfLe phénomene de sorption du chrome sans
modification de sa valence existe mais est gérm@eié moins important que les phénomenes
d’oxydoréduction.

Les chromates sont peu adsorbés par les groupemienishydroxydes (de Fe, Al ou
Mn) et les surfaces silicatées. L'adsorption demmiates augmente avec la diminution du pH
parce que les groupements OH notamment devienmetdnpés. La migration des chromates
dans les sols est donc favorisée a des pH neutrakalins. Certains ions dans le sol peuvent en
outre rentrer en compétition avec les chromates peni sites d’adsorption. C’est le cas des
sulfates et des carbonates. On peut donc dimiraesotption du chrome en ajoutant des
carbonates (CaC{p ou bien des sulfates ou des phosphates. Dansargditions c’est un
phénoméne de compétition qui s’opéere entre lenarapportes et les ions chromate. C’est sur ce
principe qu’est fondée I'extraction du chrome (¥thangeable dans les sols pollués.

En dépit de quelques exceptions on peut géenérddseomportement du chrome et ses
réactions :

- Le phénomene de réduction est beaucoup plgsdré que le phénoméne d’adsorption
du chrome.

- La réduction du Cr(VI) en Cr(lll) est beaucoujugp fréequente que l'oxydation du
Cr(ll1) en Cr(V1), ce qui fait de la forme trivalenla forme la plus stable dans les écosystemes.

- Le Cr(lll) est beaucoup moins mobile que la fornexavalente dans la plupart des sols
et systemes aquatiques compte tenu de la relatsedubilité du Cr(lll) a des pH supérieurs a 5
(Desjardin V., 2002).
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3. Argile

3.1. Généralité sur l'argile

L'argile est une roche sédimentaire, composée pow large part de minéraux
spécifiques, silicates en général d'aluminium pbus moins hydratés, a structure feuilletée
(phyllosilicates) ou structure fibreuse (sépiolée palygorskite) qui explique leurs qualités
d'absorption et leur plasticité.

Les argiles sont formées par l'organisation en hbeacde tétraédres de SiO2 et
d’'octaédres d’AI(OH)3. On classe les argiles enstgrandes familles selon I'épaisseur des
feuillets (0,7 ,1 ou 1,4 nm), qui correspondentnanombre de couches d'oxydes tétraédriques
(Si) et octaédriques (Al). Al peut étre substita par des cations Nj Mg?*, F&*, F€*, Mn?*
qui induisent un déficit structurdé charge compensé par la présence de catidcn&NaCe™...)
hydratés dans I'espace interfoliaire.

. Il en résulte des variations de la distance eferégllets, et donc des variations
dimensionnelles macroscopiques de l'argile qualed séhydrate (dilatation ou gonflement) ou
s'asseche (contraction pouvant provoquer des éissur

3.2. Origine

Les minéraux argileux proviennent de I'érosionrdehes silicatées en particulier de la
désagrégation des minéraux composants du gramiiea: et feldspath. Les minéraux argileux les
plus communs : la kaolinite, I'halloysite, la momrtionite I'illite la vermiculite sont de trés
fines particules, elles peuvent soit rester sucelargiles résiduelles, ex : argiles a silex,lasgi
de décalcification) soit étre transportés sur agles distances par les cours d’eau jusqu’au fond
de la mer (ex : argiles des fonds océaniques).

En fonction des roches meres (granite, gneiss datesh et du climat, les minéraux
argileux résultant sont différents. En climat froi@ltération est faible, les minéraux argileux
sont identiques ou peu différents des minérawadedhe (illite et chlorite), ils sont hérités de |
roche d’origine. En climat chaud et humide, I'hyigs® est pousseée, la kaolinite se forme en
milieu drainé, les smectites en milieu confiné. @mat tempéré, humide, l'altération est
modérée, il apparait des interstratifiés, dedli¢t des chlorites dégradés, de la vermiculite.
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3.3. Composition minéralogique

Les argiles sont des phyllosilicates d’aluminiunndées feuillets sont constitués de
couches d'octaedres Al(Ok@t de couches de tétraedres Si€diées par les atomes O et OH mis
en commun. La distance inter-réticulaire d séparewllets successifs (voir figure 2). Les
substitutions d’atomes sont fréequentes dans laBefisu L’édifice cristallin peut étre désorganisé
par des défauts de translation ou de rotation eledidts : la cristallinité est alors moins bonne.
Le désequilibre au niveau des charges induit pasulbstitutions isomorphes est compensé par
'adsorption de cations hydratés « échangeablemns tespace interfoliaire (capacité d’échange
des argiles), responsables du gonflement des audgles I'eau ou dans un liquide polaire.

D’aprés la structure du feuillet, on distingue pipalement les argiles 1/1 (1 couche
tétraédrique (CT) +1 couche octaédrique (CO)) ®tlgiles 2/1 (2 t CT. pour 1 CO) (Caillere, et
al. 1982).

colche tétragdrique couche octaédrique

o octagdre
tetraedre Alurniniurm-
Silicium- Owyagéne!
Oxygéne Hydroyle
O 5 Oxygéne o e Silicium O i Hydrowyle @ Aluminium, Magnésium..
KAOLINITE  Al,0;,2 Si0, 2 H,0 ILLITE K Al (OH),, (Al Si4(0, OH)p)
] couche octaédrique | | substifution de Si
coUche tétrasdnque \ par Al
K*  OH K*
[ ]
distance inter; 2 —
réticulaire: 7 A K K _ .
distance 10 A
[ |
SMECTITES 21,0, .8 Si0, 2H,0 nH,0 K¥ K' FelMg

iMontmorillonite) (Mg, Ca) O Al,O; 5510, nH,O

CHLORITE MQSI:N, Fel (OHS) Al Si}l4 Om
substitution de Al

[ ] substitution de Al

par Mg etFe [ ]
H, O  H,0 HO parFe
¥ ® X M X M x couche g-OH
[ ]
]
O MO CajNa distance 14 A o o o . = .
[ ] gonfle & 17 A distance 14 A

H,O Ca/Na H,0

Figure Il : structure des minéraux argileux (Mancea u M. etal, 1998)
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a) la Kaolinite( 1/1, d=7A°) :. Le feuillet de la kaolinite @stutre : il n’y a pas de substitution
dans les couches CO et CT. La kaolinite se fornms t&s sols bien drainés avec un pH acide,
surtout en climat subtropical et tropical. Sestatig sont souvent grands (jusqu’a 15 pum).

b) les lllites(2/1, d=10A°) : Association d'une CO (alumineusedeux CT (siliceuses). Mais il
peut y avoir des substitutions (remplacement deaBiAl). Des cations (K sont adsorbés
dans I'espace interfoliaire afin de compenser Isédéilibre des charges. C'est le minéral
ubiquiste par excellence. Sa structure est proeHa thuscovite (plus d’eau, moins d& K

c) les Smectite$2/1, d= 14 A°) : L’empilement des feuillets egétsordonné; chaque feuillet est
tourné dans son plan par rapport au précédensultestitutions d’atomes sont importantes. Ce
désordre chimique et structural et la faible chaige feuillets facilitent leur écartement et
'adsorption de molécules variées (eau, cationsléombes organiques) dans l'espace
interfoliaire qui s’écarte (d = 18 A°). Les smeetit en particulier les montmorillonites, sont
généralement calciques, plus rarement sodiquess Btint formées dans les sols mal drainés
plutét alcalins. Les feuillets de smectites peugintercaler régulierement ou irrégulierement
avec d'autres feuillets argileux, souvent illitigu&’ensemble forme des interstratifiés.

d) La Glauconieminéral vert ferrifere proche de l'illite est exsivement formé en milieu marin
peu profond.

e) les Chlorites(2/1, d= 14 A°) : L'espace interfoliaire des chtes est garni par une couche
composée de Mg et OH. L’Aluminium est remplacé lecent par le fer. Les chlorites
existent en plus grands cristaux dans les rochegnaiggues; elles sont également formées

pendant la diagenese des roches sédimentairesesOettouve en éléments détritiques dans

les sols sous climat peu agressif.

: FrRRE | el v
Figure Il : Cristaux de chlorite et de kaolinite vu s au microscope électronique a balayage (10um)
(Morel R. 1996)
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f) la Vermiculite (2/1, d= 12 A°) est fréquente dans les sols deolee tempérée. La couche
octaédrique contient du fer et du Mg. La vermieukitst proche des illites et chlorite mais
montre des propriétés gonflantes.

g) Les arqiles fibreusesles feuillets sont discontinus et forment des nsbd.es principaux
types sont la sépiolite et I'attapulgite ou paliggkite. On les trouve dans les milieux confinés
(Tucker M.E.,1981).

3.4. Propriétés et role des minéraux argileux

Les propriétés bien particulieres des minérauxieugisont dues a leur petite taille qui génére
une importante surface spécifique, a leur strucemefeuillets et a la charge négative des
particules a l'origine de leurs bonnes propriété&dsbrption. Elles forment avec I'eau des
solutions colloidales qui floculent lorsque lesrgjes de surface des particules sont neutralisées
par des ions. Ce phénoméne est réversible : l¢Eylas retrouvent I'état dispersé lorsque les
ions sont éliminés par rincage. Les argiles fixeatu par adsorption a leur surface et augmentent
de volume par gonflement. Elles constituent aimse wéserve d’'eau. L’argile seche développe
une tension de succion importante pour I'eau qut ggopposer a celle des racines des plantes.
Avec adjonction croissante d’eau, la tension decisncdiminue, I'ensemble eau-argile devient
plastique, puis visqueux et finalement les paréisul’argile se dispersent dans I'eau en formant
une solution colloidale. L’argile imprégnée d’eau ge desseche se rétracte et se casse par des
fentes de retrait.

Les argiles conféerent au sol sa structure et sagriptés mécaniques. Elles sont associées aux
autres composants et constituent les complexe®-dmgimiques (ou organo-minéral); leur teneur
peut atteindre 50%. Elles sont généralement at Iftaulé, généralement par l'action des ions
Cd* et H', ce qui donne au sol ses qualités agronomiquesnebaération entre les agrégats,
retrait modéré a la dessiccation, bonne perméalalltair et I'eau. En revanche, les sols dont les
argiles sont dispersées, et non floculées, présentss caracteres défavorables a la culture:
mauvais état structural, mauvaise circulation dr I'et de I'eau, retrait important a la
dessiccation, forte adhérence aux outils travdileursol. Les mémes inconvénients se retrouvent
dans les sols saturés par I'ion sodium, comme tEnpolders; leur mise en culture exige au
préalable un lessivage du sol par les eaux dodeefacon a éliminer le Nqui est remplacé par
l'ion Ca®** fourni sous forme de sulfate (gypse). Le Tableaprésente les caractéristiques
majeures des argiles les plus fréquentes : susfaéefique, capacité d ‘échange cationique.
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Tableau V : Surface spécifique et capacité d’échan

argileux (d’aprés Morel , 1996).

ges cationiques (C.E.C) de quelques minéraux

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

3.5. Réactivité de la surface des argiles

La «réactivité » des argiles correspond a destiofscde protonation-déprotonation,
précipitation-dissolution, fixation ou libératione dcations organiques et inorganiques. Ces
réactions peuvent étre couplées ou non a des gaactioxydation. La réactivité des argiles
dépend donc du pH et de la composition chimiquéadlution, ainsi que de la stabilité des

especes chimiques de surface qui se forment diggnéactions.

Les sites a la surface des argiles

On appelle site une entité chimique de la surfaseeptible de réagir avec des espéces
chimiques de la solution (protons, cations, aniomsécules neutres...). On distingue de maniere

classique deux types de sites :

* Les oxygenes des cavités siloxanes constituentdmipr type de site de surface. La
charge structurale des feuillets est délocalisée ces oxygenes. Cette charge est dite
permanente car elle est indépendante du pH, e dericentration en électrolytes (ou force
ionique) de la suspension. En revanche, elle pagrvavec le potentiel redox de la solution,
suite a des réactions d’oxydoréduction impliquaes @ations structuraux, notamment le
couple F&'/Fe** Du fait de cette charge, les sites interfoliairest susceptibles d'attirer et de
retenir des cations de la solution (Sposito, 1984).

» Les oxygenes insaturés présents en bordure déeteaionstituent le deuxieme type de
sites de surface. L'insaturation des oxygenesa@spensée par des interactions de différents
types, soit avec les molécules du solvant soit égcations ou anions présents en solution.
Avec l'eau ils forment des OH dont la dissociatiarie avec les conditions de pH de la
solution environnante. Les réactions ayant lieulesisites de bordure des feuillets dépendent
fortement du pH et de la composition chimique deolation.
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Les sites des plans de base et les sites de bgytkgentent donc des propriétés réactives
contrastées. Cependant certaines réactions chimgpre susceptibles de se produire sur chacun
des deux types de site. Par exemple, les catideau® sous forme de CHS [Complexe Hors
Sphere est une paire ionique entre un site de bomdiel charge négative, et un cation hydraté
(Zachara et al, 1994)] sur les sites de plan de pasvent étre échangés, mais c’est aussi le cas
pour les cations retenus sur les sites de borchws forme de CHS. De méme, la fixation de
cations sous forme de Complexe de Sphére Inter8f (@ut se produire sur les sites de bordure
et dans les cavités siloxanes. Leur adsorptioplestdifficilement réversible.
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I MATERIELS ET METHODES
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1. Spectrophotométrie d’absorption

1.1. Principe du spectrophotometre et lois générale s

La spectrométrie d’absorption, qu’elle soit atoneigquu moléculaire est basée sur la loi de
Beer-Lambert pouvant étre schématisée comme suit :

1 fEtecteur Qalvaniimétre
ferte - Leomvertisseur gy afichage

phodons =élgctrong)  digital
L,

SOUFCE ‘
lurmi newse lentille

rronoc hiromatewr
{focalization)

Clve
{aplution & analyser)

frajet optiqus
| (o)

. . ol ——
faiacead luminews I
4]

fabzcead burminews
incedent d1ntensnte

tranzmis d'intensité

-l

-
substance enzolution
A laconcentrationComol S}
| TRANSMITT ANCE |ou TRANSMISSION r-d x 100
o

[ ABSORBANCE Jou DENSITE OPTIQUE A I,
(D.0.) ou EXTINCTION = Py

(E} I

Figure lll: Schéma de principe d’un spectrophotomét re et expression de la loi de Beer-Lambert
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Lon de Beer-Lambert. :

absorbance {sans unilé) trajet optique (om)
EY K/
A=t.lc
i AN
© canceniration de 1 aubstance
coefficient dabsorption moleculaire danz la solution {mol /1)

ou coeffrciant d'extinction molaire

1.l _1.|:m_1 au n:mz.mul_1 }

1.2. Dosages : application de la loi de Beer-Lamber 1) :

Deux cas sont possibles :

(1) La substance a doser possede un pic d'absoqaractéristiqudans le visible (subtance
colorée) ou dans I'UV; on fait alors dosage direct.

(2)-La substance a doser ne possede pas de pic dtdis@gractéristique; il faut alors effectuer
uneréaction transformant le composé a doser en suigstaoréeon fait alors urdosage
indirect

substance incolore + @actifs de coloration — produit color
1.2.1. Méthode directe

* Elle consiste a mesurer I'absorbancetfcalculer la concentration.C
* Elle nécessite de connaitre le coefficient dimtibn molaire: de la substance a doser a la
longueur d'onde choisie, et de bien caler le morayohteur, cas varie avea.

1.2.2 Méthodes indirectes : elles ne nécessitentspde connaitre:x
a)-Méthode par comparaison avec un étalon unique:

- Elle consiste a mesurer dans les mémes conditabsorbance Ade la solution a doser et
I'absorbance A et d'une solution "étalon" ou "séadttle concentration connug,(uis a
calculer la concentration de la solution a dosger C

- Elle suppose mais ne vérifie pas la linéaritéadelation entre A et C.

b)-Méthode avec une gamme d'étalonnage :

BN

Elle consiste a préparer urgamme de dilutions d'une solution étalon "mére"masurer

l'absorbance de chacune de ces solutions étalidies”;fpuis a tracer la courbe d'étalonnage A =
f(C). L'absorbance de la solution a doser est néesdans les mémes conditions, puis reportée
sur la courbe d'étalonnage; on fait ainsi une détextion graphique de la concentration de la
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solution a doser (la gamme doit encadrer la vgbeninable de la solution a doser) ;

- Elle permet de vérifier la linéarité, et tienngote des éventuelles erreurs de manipulation (tracé
d'une droite statistique).

2. Spectrométrie d’absorption atomique

2.1. Principe

La spectroscopie atomique repose sur I'analyséimterisité lumineuse d’'une longueur
d’'onde spécifique d’'un élément. L’élément porténa aertaine température, libeére des atomes, la
flamme est traversée par un faisceau lumineux kdolongueur d’onde est typique de I'élément a
analyser (lampe a cathode creuse); une partie slerazBations est absorbée par les atomes
présents dans la flamme. On mesure ainsi I'aff@blinent du rayonnement. Les longueurs
d'onde et intensités énergétiques absorbées soatidas de la nature et de la concentration de
I'élément, ce qui nous permet de déceler (analysalitgtive) et ou de doser (analyse
guantitative) les éléments

Absorption = Atome fondamental +v labsorbé — Atome excité

A = log (lo/l) / A étant égal a I'absance.

2.2. Appareillage

Le spectrometre d’absorption atomique « Perkin Ebnest constitué :

- D'un atomiseur. il est constitué d’'un nébuliseur pneumatique tdenréle est de
transformer I'échantillon liquide en un brouillaréérosol. L'aspiration de I'échantillon se fait
par le capillaire. L'aérosol, le carburant et lenturant pénétrent dans le brldleur a fente pour
étre brllés dans une flamme. La flamme est tragepsé le faisceau optique polychromatique
comportant les longueurs d’ondes absorbables pkimient a analyser. L'extinction lumineuse
du faisceau est proportionnelle a la quantité d'e® présents dans la flamme. Cet aspect permet
une utilisation quantitative de cette méthode dis®a

- D'un four en graphitedont I'élément chauffant est constitué d’'un basréau tube) en
graphite pur de 3-4 mm de diametre, orienté paeatient a I'axe optique, avec une cuvette
centrale destinée a recevoir quelques mglaiiéchantillon.

- D’unesource lumineusesoit une lampe a cathode creuse qui fournit éetsp des raies
de I'élément a doser dont on isole la raie de r@soae. Elle consiste en une anode en tungsténe et
une cathode creuse scellées dans un tube de werergient un gaz inerte, tel que I'argon, a une
pression de 1 a 5 torr. L'application d’un poteindienviron 300 V entre les électrodes provoque
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l'ionisation de I'argon et I'apparition d’un courade 5 a 10 mA lié au déplacement des cations
d’argon vers la cathode et des électrons vers dan8i le potentiel est assez éleve, les cations
d’argon frappent la cathode avec une énergie sufigspour arracher des atomes métalliques et
produire ainsi une vapeur atomique ; ce procédgpsiée la pulvérisation cathodique. Certains
des atomes meétalliques arrachés a la cathode pasdétat excité et émettent leur longueur
d’'onde caractéristique en revenant a I'état fonddaiell est utile de rappeler que les atomes qui
émettent les raies d’émission dans la lampe sameatempérature beaucoup plus basse que les
atomes d’analyte dans la flamme. Les raies d’éomsde la lampe sont donc moins larges que
les pics d’absorption de la flamme..

Les photons en provenance de la lampe doiventaktserbés par les atomes a I'état
fondamental. Le systeme le plus simple pour lesrabtonsiste a pulvériser I’échantillon liquide
dans une flamme pas trop chaude qui permet d’abter@ population d’atomes excitables par
désolvatation et vaporisation. Il faut signaler tmélamme n’a pas besoin d’étre trés chaude. On
utilise généralement une flamme d’énergie moyaireacétyléne par exemple, suffisante pour
donner des atomes neutres et pas trop d’atomeeexta flamme doit évidemment étre stable.

3. Spectrometre d’Emission atomique- Plasma couplé d’induction (ICP-AES)

3.1. Généralités

Le spectrometre de masse quadripolaire a soursenpl&st un instrument largement utilisé en
géochimie. Bien gu'il ne soit présent que depuis dizaine d'années dans les laboratoires, il est
devenu l'instrument incontournable pour I'analysge éléments en trace et "ultra-traces" dans les
roches, l'eau, les sols, ainsi que la plupart da®maux, depuis la matiere organique jusqu'aux
composants électroniques.

Son nom usuel"ICP-AES") est dérivé des initiales de l'appellation angldiseluctively
Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy".

3.2. Principe et fonctionnement

Un générateur haute fréquence est utilisé pourftdraun courant d’argon et créer un
plasma (gaz ionis€) par I'intermédiaire d’une bebdiinduction. La température atteinte est de
'ordre de 7000 a 8000 K. Au contact du plasmachantillon, préalablement minéralisé, est
réduit a I'état d’atomes indépendants et d’'ionss @omes excités par le plasma, réémettent
I'énergie qu’ils ont acquise sous forme d'un rayement électromagnétique qui traverse un
systeme dispersif qui sépare les différentes rdiémission présentes dans le rayonnement.
Chaque élément chimique posséde un spectre optigusetéristique et l'intensité des raies
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eémises par I'échantillon est proportionnelle a daaentration des éléments qu’il contient. Les
avantages de I'ICP sont :

- Analyse rapide, multi élémentaire et simultanée ;

- Trés grande sensibilité pour la majorité des métkes limites de détection de la mesure
de la mesure sont inférieures a 10 ppm (1g/L).

3.3. Appareillage

- Introduction de I'échantillon : L’échantillon, gdoit étre correctement préparé (il ne
doit notamment pas étre turbide ni contenir dei@dds solides) est aspiré, avec un débit
constant, par une pompe péristaltique. Il est eédans la chambre de nébulisation, ou se forme
un brouillard de gouttelettes qui sont introduitEss le plasma via linjecteur. Le surplus de
brouillard non injecté est évacué par un drain dassockage des déchets.

- Le plasma: Un plasma est un milieu globalemestitre, décrit comme étant le
guatrieme état de la matiere constitué par desestpan équilibre entre état neutre et ionisé, et
par des électrons (#8m°). En analyse, on utilise essentiellement des masén couplage
inductif. La coloration du plasma dépend du gazlwgjwdonne naissance.

- L'optique : Le spectrometre utilise un systemeicque Echelle comportant deux
éléments dispersant afin de fournir un spectrenmdsionnel qui est envoyé sur le détecteur
CID. L'optique échelle se caractérise par un résiad5 a 70 traits/mm utilisé a des ordres de
diffraction élevés afin d’obtenir une plus grandssalution ainsi qu'une gamme étendue de
longueurs d’ondes dans une cuve optique compacte.

- Le détecteur a injection de charge (CID) : Leedtgur a injection de charge posséde 262
000 pixels. Il permet de capturer le spectre d’émis complet de 134 a 1000 nm. Toutes les
longueurs d’ondes sont disponibles, ce qui perreeté@ectionner les longueurs optimales pour
chaque élément et tout type d’échantillon.

Le spectromeétre est piloté par un logiciel qui petrdiacquérir et de traiter les données.
4. La chromatographie en phase gazeuse

4.1. Principe

C’est une méthode de séparation, non destructnicgme principe, basée sur le fait que le
coefficient de partage d'un soluté entre deux phapend de la nature du soluté, et donc, si
'une des phases est mobile par rapport a I'aliie solutés mettront un temps plus ou moins
long a parcourir le chemin imparti a cette phasbéitao
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Il s’agit d’'identifier des solutés qualitativemeet / ou quantitativement, I'opération se
faisant par le seul processus chromatographiqugiehpeuvent étre associées, en passage direct,
d’autres techniques analytiques chimiques ou physitmiques destinées a faciliter I'analyse
gualitative (on qualifie cela deouplage). Les quantités analysées doivent étre extrémemen
minimes afin de ne pas s’écarter des régles ditdédé la thermodynamique (le coefficient de
partage n’est autre qu’une constante d’équilibeetfodynamique, ou les activités intervenant ne
sont égales aux concentrations que si elles sestfaibles. Les systemes de détection devront
donc étre trés sensibles).

Le substrat est toujours contenu dans un tubeotonne(classiques ou capillaires). La
encore, c’est un adsorbant (chromatographie gatides: CGS)ou un support inerte imprégné
d’'un liquide lourd stationnaire (chromatographiez galiquide : CGL). Quand le mélange a
analyser est liquide, il est généralement introdaits cette forme dans I'appareil, congu pour le
vaporiser instantanément. Le veéhicule est toujaursgaz dont la pression d’entrée peut étre
choisie et éventuellement programmeée, de méme @uenpérature a laquelle est portée la
colonne peut étre maintenant constante ou au @enf@grammee.

4.2 Appareillage

Un chromatographe est constitué en premiére appaian de trois organes essentiels :
* L'injecteur

* Le détecteur

* La colonne

L’appareillage est schématisé par la figure V csiels.
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Figure IV. Schéma d'un chromatographe en phase gaze use.
4.2.1 Injecteur:

Il permet d'introduire un liquide qui doit étre wasé instantanément avant d'étre transfére
dans la colonne. Sa température doit étre supértdanviron 20°C a la température du produit le
moins volatil.

le gaz porteur, de préférence préchauffé, entre dae chambre chauffée, obturée par une
pastille d’élastomére, lgeptumqui assure I'étanchéité. A l'aide d’'une seringypodermique de
petite capacité, on pique au travers du septum,cafe I'extrémité de l'aiguille arrive au-dessous
du niveau de l'arrivée du gaz porteur, puis on peus piston pour réaliser I'injection.

4.2.2 Détecteur

Il permet de mettre en évidence le passage desdlits gaz séparés par la colonne. La détection
peut étre basée sur la technique FID. Il a I'inéament, contrairement au catharometre, de
détruire le soluté qui le traverse, car son priaast de brdler, dans une flamme d’hydrogene,
I'effluent apporté par de I'azote (gaz vecteur)usSbeffet d’'un champ électrostatique, il se forme

des ions carbone de charge positive qui sont gtésipur une électrode ou ils créent un courant
d’ionisation que I'on amplifie grace a un électraraeamplificateur. Sur un enregistreur, on

obtient par conséquent un signal proportionnelé&hitdmasse du soluté dans le détecteur. En fait,
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il n'est pas exactement proportionnel au nombréod@s de carbone du composé concerne, car
il y a une influence défavorable des autres atomuesC et H. Par contre, il est inutile de placer
ce détecteur dans une enceinte thermostatée.

4.2.3 Colonne

C'est l'organe principal. Elle est constituée duime généralement métallique de diametre
intérieur de l'ordre du millimétre. Ce tube contiEnphase stationnaire constituée par un liquide
adsorbant fixé sur un solide inerte (ex : briguégialumine, etc... soigneusement calibrés). La
phasestationnaire est uliquide peu volatil, formant environ 10% de la neasks support non
imprégne

4.3 Analyse qualitative

Elle sert essentiellement a lidentification desnpmsants d’un mélangé.l Utilisation des
grandeurs de rétention.

Pour une phase stationnaire donnée, le volume teatign spécifique est caractéristique du
soluté concerné. Mais sa mesure précise n'est pssijpe avec un chromatographe ordinaire
Aussi recourt-on aux valeurs de rétention relativeéest-a-dire en rapportant la grandeur
(essentiellement un temps de passage dans la e)loglative a un soluté inconnu, a celle d’'un
produit connu, injecté sur la méme colonne, dassmémes conditions. on obtient ainsi une

= [vﬂh = Iztr}1

®z T
' Y t . e , < s
valeur [ 9)2 [ r)z ou les valeurs de rétention i indexées "2" cowadpnt a I'étalon.
Les temps de rétention sont mesurés au sommeiaeshpomatographiques

4.4 Analyse quantitative

Une fois identifiés le ou les solutés intéressaoedi-ci permet I'analyse quantitative
grace a la relationm; = K; A;, qui relie la masse m du soluté i inje@él'aire du picA
représentant ce soluté. Il est donc nécessaireedarar les aires des pics et de déterminer, pour
chaque soluté, le coefficient de proportionndfité
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5. Spectrométrie de masse.

5.1. Principe

La spectroscopie de masse n'est pas une spects&opant que telle. Elle ne fait pas
appel a des niveaux d'énergie discrets. De marsiénématique, la spectroscopie de masse
s'effectue en plusieurs étape : 1) Vaporisatiofiéd@antillon, 2) Production d'ion, 3) séparation
de ces ions par leur masse (m/Ze), 4) Enregistrepteanalyse de I'abondance relative des ces
ions.

Durant l'ionisation, les molécules se scindent leisipurs fragments neutres ou chargés.
L'enregistrement des ces abondances relativesittenist spectre de masse du composeé. Dans un
spectre de masse l'ion le plus abondant est pmsnepétant a 100%. Dans certains cas, quand la
production d'ions est faite a basse énergie, ledpiplus haute masse représente le pic du
composeé ionisé une seule fois. On obtient aingidase du composé analysé.

5.2. Vaporisation des échantillons et production d' ions

Pour les échantillons volatils une sonde en céraengst chauffées sous vide t109.m™
soit 10° atm) entre 200-300°C. La chauffe est obtenue :

par impact d'électron L'échantillon est placé entre un filament chanff(cathode) et une anode
entre lesquelles regne une tension d'environ 7QValors la réaction suivanted —— M
C'est une méthode qui occasionne de nombreuxdraments qui permettent de caractériser le
composé plus facilement. Mais fréquemment le pimdaire peut étre absent.

par ionisation chimique Un gaz réacteur (e.g. méthane, isobutane, anampast introduit dans

la chambre d'ionisation, avec une pression de\d2. Ces gaz sont ionisés de la méme maniére
que précédemment{H, + e~ — CH{ +Ze™ ) gt interagissent entre eux :

CH;"+ CH, —» CH} +CH3 _, CH}+CH, - C,H; +H,

u

lIs sont ensuite introduits dans la chambre deti@aavec I'échantillon pour donner la réaction
suivante :

M+CH; — MH" +CH,

Si I'apparition du pic moléculaire est systemati (M+1) la fragmentation est faible.
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Les deux méthodes d'ionisation sont donc compléarest L'ionisation chimique est par contre
plus apte a fournir des ions négatifs lorsque estanécessaire.

5.3. Analyse des ions

Une particule chargée dans un champ magnétiquerselitrajectoire selon :

(V) Tension
d'accélération

Figure V : Schéma de la trajectoire des ions atrav  ers un champ magnétique dans un spectrométre

de masse

ou B est la valeur du champ magnétique, r le ragera trajectoire, et V la différence de
potentiel appliqué a la charge. En faisant vaaerdleur du champ B ou la valeur du potentiel V
on peut détecter toutes les masses de fragmentippza I'ionisation.

En utilisant un spectromeéetre de masse haute résolutous pouvons également
déterminer la masse exacte du composé et déterheimgrourcentages isotopiques de chaque
atome. Avec une telle précision la déterminatiodadeomposition élémentaire du composé est
quasiment assurée.

6. Analyse chimique de la phase argileuse par quant  ométrie

Les analyses chimiques permettent de connaitre olapagsition du matériau, de
déterminer, d’'une part les impuretés et les oxy@gsrellement associés, et d’autre part la nature
des cations interfoliaires.

L'analyse chimique a été réalisée sur la rochelaotaes pourcentages en poids des
éléments majeurs constitutifs du matériau (Si,F&l, Mn, Mg, Na, Ca, K, Ti, P), la perte au feu
ainsi que la teneur des éléments traces (Ba, BeECC&u, Ga, Nb, Ni, Rb, Sc, Sr, Th, V, Y, Zn,
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Zr, etc.) ont été déterminés par spectrométrie d&ion. L'appareil utilisé est un quantometre
Jobin-Yvon 70-P équipé d’'un plasma ICP-AES (Indwedti Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectroscopy) pour les éléments majeurs et d'ukifP&mer Elan 5000 équipé d’'un plasma
ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Specbpgr pour les traces. Les quantités
mesurées sont exprimées en pourcentage d’oxydeapport au poids de I'échantillon pris a
110°C pour les majeurs, tandis que les traces erptimées en partie par million (ppm)
d’éléments par rapport au poids de I'échantilldia°C.

L’incertitude relative de [lanalyse quantométriquavoisine 1% a répartir
proportionnellement entre les teneurs de chaquédexyour les traces, elle est de 5 % sur les
valeurs supérieures a 100 ppm, de 10 % au voisidad® ppm et peut atteindre 50 % pour 10
ppm et moins.

Le soufre total (Gw.) a été analysé par coulométrie. Le résultat egrimé en
pourcentage par rapport au poids de I'échantill@d@ C, avec une incertitude relative de 0,3 %.

L’eau d’hydratation, notée J@- et qui disparait entre 25°C et 105°C, est déte¥enpar
thermogravimeétrie. Les valeurs sont données a 5% p

L’eau de constitution, notée,B+, est dosée par oxydoréduction (méthode Karlef)st
correspond a la perte d’eau entre 110 et 1100°@réur absolue est de I'ordre de 0,3 % et prend
en compte l'incertitude sur la mesure du poidséhhntillon aprés étuvage a 110°C.

L’ensemble de ces analyses a été réalisé dansalesratoires de Spectrochimie et de
Chimie du Service d’Analyses des Roches et MinéwXentre de Recherche Pétrographique
et de Géochimie (CRPG) a Vandoeuvre - Iés- Nancy.

7. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) sert a identifiezs phases cristallisées, donc la
minéralogie des produits et éventuellement a elysaale degré de cristallinité (Delineau,
1994).

Elle est utilisée de facon préférentielle dansai@ctérisation minéralogique d'un matériau
argileux (Guinier, 1964 ; Brindley. and Brown, 198Qes phases amorphes ou trés mal
cristallisées comme certains hydroxydes de ferraliament présents dans les argiles ne sont pas
observables par cette méthode.

7.1. Principe de la diffraction des rayons X

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergiedparparticules de la matiére chargée
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électriquement et, principalement, par les élestr@ans les solides cristallins, ou les particules
sont disposées de fagcon périodique, la quantitAytnnement diffusé n’est importante que dans
les directions pour lesquelles les rayons diffiss#g en phase. On dit alors qu’il y a diffraction.
L’'observation d’'un rayonnement diffracté est dooarsise a des conditions relatives a
'existence d’interférences constructives ou cohta® La loi de Bragg établit la condition
essentielle a la diffraction, & savoir : deux rayatffusés par un cristal sont en phase et
s’additionnent si la différence entre leurs chenpiascourus au sein du cristal est égale a n fois (n
= nombre entier) leur longueur d’onde :
2d.sin@®@=nA
avech : la longueur d’'onde du rayonnement utilise ;
0 : I'angle de réflexion. ;
d : la distance réticulaire entre deux plans atonsqdacents d’'une méme famille ;
n: I'ordre de réflexion.
Cette relation permet, a partir des valeurs dgglad’incidence, de déterminer les équidistances
des différentes familles de plans caractéristiqiesnatériau analysé. Les imperfections de la
périodicité peuvent cependant limiter I'étendue desiaines diffractants en phase. Le domaine
au sein duquel la périodicité est conserveée estl@mmmaine cohérent. Il peut étre déterminé en
appliquant la formule d8herrer (19189:
Dnki = BAcodnkk’
ou
Dnk = la longueur du domaine cohérent selon la diradtid ;
Ink = la largeur & mi-hauteur de la raie de la réflmxdonsidérée (en radian) ;
k' = une constante dépendante de I'appareil utilisé ;
A = la longueur d’onde du rayonnement ;
0 =I'angle de diffraction.

7.2. Conditions expérimentales

Les deux méthodes d’investigation par diffracti@s dayons X (DRX) les plus utilisées
dans les laboratoires d’analyses permettent demdigier qualitativement et / ou quantitativement
les minéraux argileux.

- La premiére méthode, dite méthode des poudresjste a I'analyse d’une poudre totale séche
et désorientée. Elle permet I'identification quatiite des minéraux présents.

- La deuxieme méthode consiste a I'analyse dealetiém argileuse (fraction auéh) extraite du
matériau et préparée sous forme d’agrégats orientés

Cette analyse permet une bonne estimation queaétati semi-quantitative des divers composants
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argileux en petites quantités, dont les raies setamasquées, par les autres composants
abondants.

Dans le cadre de ce travail, les mesures de diffracX ont été effectuées sur la roche
totale (matériau global) et sur la fraction exgale granulométrie inférieure quéh, soit en lame
normale, soit sur la fraction rendue homoioniqueoNd.i.

Le rayonnement monochromatique utilisé pour lesumssest la raie K du cobaltAcf = 1.7889

A). Lappareil utilisé est un diffractométre D8 @eucker opérant par réflexion et muni d’un
détecteur pas a pas. Les diagrammes ont été seadiselLaboratoire Environnement et
Minéralogie de Nancy.

8. Spectrométrie infrarouge

Dans cette étude, la spectrométrie IR est utille&é&acon complémentaire a la diffraction
des rayons X comme outil d’analyse minéralogiqueedlffraction des rayons X, sur un matériau
argileux, permet de déterminer la nature des phasssllisées. Les phases amorphes ou mal
cristallisées ne sont pas observables par cetteoahet

La spectrométrie infrarouge est sensible aux éeergile vibration des liaisons
moléculaires. Elle constitue une meéthode d’analyse environnements locaux quel que soit
I'état physique du systeme étudié.

8.1. Principe de la spectrométrie infrarouge

Dans les conditions normales de température etrdssipn (CNTP), les atomes et
groupements fonctionnels, constituant la matiesat animés de mouvements vibratoires. Si ces
constituants sont exposés a un rayonnement éleafyodtique dont la fréquence est proche de
celle de I'une ou l'autre de leurs vibrations pexrils entrent en résonance, empruntant pour ce
faire, de I'énergie dans le faisceau incident. dlgrs absorption d’énergie.

Sous l'effet d’'un rayonnement électromagnétiqueantiuge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibreloh sees mouvements de différents types
(vibrations d’élongation ou de déformation). Le aone infrarouge, dans lequel se trouvent les
énergies de vibration des liaisons moléculairdsjiggsé en trois zones :

- proche infrarougek = 0,8 a 2,5m (ouv = 4000 a 12500 cm-1)

- moyen infrarouge A = 2,5 & 25um (ouv = 400 a 4000 cm-1)
- lointain infrarouge A = 25 & 100Qum (ouv = 10 a 400 cm-1).
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8.2. Conditions expérimentales

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffugehantillon est dilué dans du KBr
(70 mg d’échantillon pour 370 mg de KBr) pour atiénles pertes en énergie. La radiation
pénétre a l'intérieur de I'échantillon, subit deBees de réflexion, réfraction, diffusion et
absorption puis est réémise dans toutes les direxct’'un espace hémisphérique.

Les spectres d’absorption ont été reéalisés danslolmaine du moyen infrarouge,
correspondant & des nombres d’onde (L/\) compris entre 400 cfnet 4000 crit).

L’'appareil utilisé est un spectrometre infrarouggasformée de Fourier (Brucker IFS
55). Il est muni d’'un laser He-Ne et équipé d’'utedteur de type MCT (Tellurure de Mercure et
de Cadmium) & large bande (6000-600"mt & haute sensibilité. Les mesures ont étéséei
au Laboratoire Environnement et Minéralogie de yanc

9. Mesure de la capacité d'échange cationique (CEC)

La capacité d'échange cationique d'une argileaegti&ntité de cations qui peut étre fixée
a sa surface pour annuler sa charge structuralainégElle s'exprime en mole d’équivalents (
Me) pour 1 kilogramme de matiére séche. Un milliéglent (méq) équivaut a la charge d’'une
millimole de cations adsorbés. Dans le systemernat®mnal, cette unité est remplacée par le
moleKg™ (100 meg/ 100 g = 1 madg™)

La fixation de cations est due a I'existence d’'oharge structurale négative. Par type d’'argile,
les ordres de grandeur de la CEC (en Me/Kg) sanslgvants (Bardon, 1983) : Kaolinite : 3 a
10 ; lllite : 10 & 40 ; Smectite 80 a 120

Dans le cadre de cette étude, la mesure de la CE€ eéalisée par déplacement des
cations échangeables par I'ion hexamminé du cqbfltou cobaltihexamine [Co(NB¢]** qui
donnent des solutions de couleur orange. Le pH dies solutions varie entre 2,5 et 5,5 selon les
échantillons. Ainsi, la réaction n'est pas influéacpas la présence éventuelle de matieres
organiques (Fallavier et coll., 1985)ette méthode simple et rapide est tres fiablel'war
cobaltihexamine a un pouvoir trés élevé de déplactme 'ensemble des cations échangeables
(Morel, 1957).

La méthode consiste & mettre en suspension uneemasséchantillon dans 30 ml de
solution de cobaltihexamine 0,05 M. La quantitécantillon est déterminée de maniére a ce
gue la charge apportée par I'échantillon soit cosepentre 1/10 et 1/3 de celle apportée par la
solution. Le mélange est agité pendant 2 heurea Eerhpérature constante de 30°C puis
centrifugé a 19000 tours par minute pendant 1 h.
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L’ion cobaltihexamine dans le surnageant est emsddsé au Laboratoire du LEM-
GRESD par colorimétrie a l'aide d'un spectrophottméShimadzu UV 2100. Une droite
d'étalonnage établie & partir de cing solution®ita(normalité = 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04 et 0,05
M) de cobaltihexamine sert de référence.

Dans le cas de la technique utilisée, la formuliamel’absorbance mesurée au maximum de la
bande a 473 nm (bande d’absorption maximale duljatda CEC est la suivante :
CEC = (G-Cy). (V/m).100
Avec : CEC en Me/Kg d’échantillon
Ci = concentration initiale exprimée en normalité 650
C; = absorbance a 473 nm
V = volume de solution en mL = 30 dans notre cas
m = masse d’échantillon en grammes.

10. La microscopie Electronique a Balayage

BN

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SBbur Scanning Electron
Microscopyen anglais) est une technique de microscopierélgque basée sur le principe des
interactions électrons-matiere, capable de prodiseimages en haute résolution de la surface
d’un échantillon.

Le principe du MEB consiste en un faisceau déteddr balayant la surface de
I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémegtanees particules. Ces particules sont analysées
par differents détecteurs qui permettent de recainstune image en trois dimensions de la
surface. Aujourd’hui, la microscopie électroniquadayage est utilisée dans des domaines allant
de la biologie aux sciences des matériaux et undgreombre de constructeurs proposent des
appareils de série équipés de détecteurs d’électsmrondaires et dont la résolution se situe entre
0,4 nanométreet 20 nanometre2,

10.1. Principe général

Le pouvoir de résolution (capacité a distinguer désails fins) de I'eeil humain avec un
microscope optique est limité par la longueur de®deé la lumiere visible (photons) ainsi que par
la qualité des lentilles grossissantes. Les plusspats microscopes optiques peuvent distinguer
des détails de 0,1 & 0,2 finSi I'on veut observer des détails plus fins, dltf diminuer la
longueur d’onde qui éclaire les cibles. Dans ledesmicroscopes électroniques, on n’utilise pas
des photons, mais des électrons, dont les longaéomdes associées sont beaucoup plus faibles.
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Figure VI: Schéma de principe de la microscopie éle  ctronique a balayage

La figure VIl est le schéma de principe « histoggude la microscopie a balayage. A
partir des années 1980, le tube cathodique synidé&r@vec le MEB a progressivement disparu
pour céder la place a une acquisition numériqueatie.

La figure VIl illustre le schéma de principe d'wEB moderne: une sonde électronique
fine (faisceau d’électrons) est projetée sur I'étilan & analyser. L'interaction entre la sonde
électronique et I'échantillon génere des électsmrondaires, de basse énergie qui sont accéléres
vers un détecteur d'électrons secondaires qui fimgdk signal. A chaque point d’'impact
correspond un signal électrique. L'intensité dsigaal électrique dépend a la fois de la nature de
I'échantillon au point d'impact qui détermine lendement en électrons secondaires et de la
topographie de I'échantillon au point considéréedt ainsi possible, en balayant le faisceau sur
I’échantillon, d’obtenir une cartographie de la edralayée.

La sonde électronique fine est produite par unneca électrons » qui joue le réle d’'une
source réduite par des « lentilles électroniquesii»jouent le méme role vis-a-vis du faisceau
d’électrons que des lentilles conventionnellpsptoniquesdans un microscope optique. Des
bobines disposées selon les deux axes perpendésubai’axe du faisceau et parcourues par des
courants synchronisés permettent de soumettrentdesio urbalayagedu méme type que celui de
la télévision. Les lentilles électroniques, quitsgénéralement des lentilles magnétiques et les
bobines de balayage forment un ensemble que I'palkpgacolonne électronique
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La cartographie d’électrons secondaires est enrégisous forme numeérique, mais le
MEB a pu étre développé dés le début des annédy bt avant la diffusion des moyens de
stockage informatique, grace a un procédé analegigii consistait, comme sur le schéma de la
figure, a synchroniser le balayage du faisceau dube cathodique avec celui du MEB, en
modulant l'intensité du tube par le signal secoraldi’image de I'échantillon apparaissait alors
sur I'écran phosphorescent du tube cathodique avagib étre enregistrée sur une pellicule
photographique

10.2. Appareillage

Canon a ¢lectrons

"
| - Faiscoau aloctronique
1
1er Condensateur —{ - f._! _]I -
Li [! !
Zeme Condensateur . " 3 .

r — Spectrométre K
Bobines de balayage —+-F——rF R} .
i ' b Qhjectil
1 r b

JJJJJJ

Detecteur d'electrons —F — —mem

——
relradifluses
Echantillan o )
T Ditecieur d'alectrons
| | secondaires
Pampe a vide

Figure VII: Schéma d’'un MEB équipé d’'un détecteurd e rayons X « EDS »

(A dispersion d’énergie)

Un microscope électronique a balayage est esdentemt composé d'un canon a
électrons et d’'une colonne électronique, dont fection est de produire une sonde électronique
fine sur I'échantillon, d’'une platine porte-objetrmettant de déplacer I'échantillon dans les trois
directions et de détecteurs permettant de capted’agtalyser les rayonnements émis par
I'échantillon. En outre I'appareil doit nécessaimmétre équipé d’'un systeme de pompe a vide.

11. Analyse thermique

L’Analyse Thermique a pour objet la caractérisati@s produits et matériaux par I'étude
de leurs propriétés ou changement d’'état en fomctéola température et du temps.

Le principe de toute analyse thermique est donnéada@ure 3 dans laquelle on distingue
les éléments suivants:
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* I'enceinte et son programmeur qui permettent deftdal’échantillon selon une loi requise
* le capteur mesurant la propriété recherchée
* les ancillaires, capteur de température, acquisitr@itement et stockage de I'information

Les différentes techniques d’analyse thermique $mrdalorimétrie et la méthode plus
simple d’'analyse thermique différentielle (A.T.D.u oD.T.A. en anglais) ainsi que la
thermogravimétrie.

11.1. Analyse thermique différentielle (ATD)

La méthode d’analyse thermique différentielle pgrrsemme la calorimétrie, d’étudier
les transformations internes des échantillons sudactions de I'échantillon avec I'extérieur, le
transfert de masse étant associés a une libé@tione absorption d’énergie.

La méthode ATD est une technique dans laquellefiérence de température entre une
substance et un matériau de référence est mesonémec une fonction de la température. La
substance et le matériau de référence sont sounis méme programme de température
controlée. Comme résultat, on recoit une infornrmaBoergétique sur I'échantillon qui renseigne
sur les réactions de I'échantillon avec le miliewimnnant mais aussi sur ses transformations
structurales internes.

Le principe de la méthode ATD consiste a chauffensdune enceinte de température
programmée un échantillon actif et un échantill@main, en général inerte, disposés
symétriquement. Un dispositif & thermocouples nedardifférence de température entre les
deux échantillons. En I'absence de réaction ouatestormation, I'écart de température est faible
et régulier: c’est la ligne de base. Lorsqu’'unadfarmation de I'échantillon actif intervient, elle
met en jeu une quantité d’énergie et sa tempéraidearte alors de celle du témoin. La
température différentiellAT est enregistrée sous forme d’un pic ou d’une esgion de pics en
fonction du temps t.

11.2. L’analyse Thermogravimétrique

La plupart des phénomeénes physiques, chimiqueshgsiqn-chimiques se caractérisent
par des variations de masse des échantillons fiémtsque ces échantillons sont soumis a, un
changement de la température. La thermogravimése donc basée sur la mesure et
'enregistrement de la variation de la masse éehiantillon au cours de son chauffage suivant
une loi de chauffe précise entre la températureiamt# et 900°C pour les échantillons d’argile
étudiés.

La thermo balance permet de porter un solide a tdeypératures déterminées, en
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enregistrant les variations de masse en fonctioteigps. On dispose de 3 variables, la masse m,
le temps t et la températuBe Habituellement, on trace des courbes soit a testhyr@ constante,
soit en faisant varier la température linéairensegntonction du temps. Dans le cas le plus simple,
on étudie la variation de poids accompagnant laasformations d’un composé donné en
fonction de la température.

12. Adsorption de gaz a basse pression

12.1. Principe

L’isotherme d’adsorption désorption d’un gaz cadustiun outil privilégié pour I'étude
des propriétés texturales des solides. En effesgloune substance gazeuse est au voisinage
d'une surface solide, sa concentration augmenteagsinage de linterface. Les atomes en
surface n'ont pas le méme environnement qu'au seinsolide. Ills présentent une charge
résiduelle qui attire la molécule gazeuse. Ce pim&me s’appelle l'adsorption, le solide
'adsorbant et la phase gazeuse I'adsorbat.

Si I'échantillon est poreux, les molécules de gazandensent dans les pores dont la taille
est supérieure au diamétre cinétique de I'adsotl@apression de condensation du gaz dans le
pore est fonction de I'adsorbat, de la taille etadéorme des pores. Inversement, pour une taille
de pore donnée, le mécanisme d'adsorption estifonate I'adsorbat. L'azote est le gaz
généralement utilisé dans les études de texture.

12.2. Détermination de la surface spécifique

La transformée BET (Brunauer Emmet et Teller, 1988} la méthode la plus
couramment utilisée pour évaluer la surface sppafid’'un matériau. Elle consiste en une
linéarisation de I'équation réduite BET: Ss = 4\8%. dans le cas particulier de l'azote a 77 K,
en admettant un encombrement par molécule de #626u 0,162 nrf) et si I'on exprime Vm
en cni/g. De méme, Ss = 3,71 Vm, dans le cas de I'argbn &, en admettant un encombrement
par molécule de 13,80%A

Dans le cadre de ce travail, deux adsorbats (& ategon) ont été utilisés pour établir les
isothermes d’adsorption. Les propriétés texturatednergétiques superficielles des échantillons
sont caractérisées par volumétrie discontinue et®wuasi-équilibre d’adsorption d’azote et
d'argon a 77 K. Les surfaces spécifiques sont &&dsuen considérant des encombrements
moyens de 0,162 rfipour 'azote et 0,138 nhpour I'argon. Dans le cas de solides microporeux,
les quantités adsorbées, données dans les Cosditiormales de Pression et de Température,
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peuvent étre converties en volume liquide en ca@maitt la densité de I'azote liquide égale a
0,808 et celle de I'argon liquide a 1,427

13. Zétamétrie

Le potentiel z&talj des particules d’argiles permet une estimatiofaddarge de surface
portée par ceux-ci et, par conséquent, peut comduime interprétation des résultats obtenus lors
de l'adsorption de composes.

Le zétametre mesure le potentiel zé€ta de particdésidales en déterminant le taux de
déplacement de ces patrticules dans un champ glextdonnu. Les colloides sont placés dans
une chambre d'électrophorese constituée de deugastiments d'électrode et d'une chambre de
connexion. Une tension appliquée entre les detctréldes produit un champ électrique uniforme
dans la chambre de connexion et les particulesgébarse déplacent vers lI'une ou l'autre des
électrodes. Pour des particules sphériques, lassdatedes particules est directement
proportionnelle a la magnitude de la charge dealdiqule au plan de cisaillement ou potentiel
zéta.

L’appareil Zétaphoremeter 11l modele Z3000 caldalenobilité électrophorétique a partir
de la vitesse de déplacement des particules dapisrestationnaire d'une cellule en quartz de
session rectangulaire, lors de I'application d’tnarmmp électrique (de tension 80 V) traversant la
cellule. Au niveau du plan stationnaire, le prafié vitesse n’est plus influencé par les
phénomeénes d’électro-osmose se produisant le leadpdrds de la cellule. La cellule de mesure
se compose de deux réservoirs cylindriques reliésapillaire en quartz calibré et étalonné. Deux
électrodes sont placées dans les deux réservdinsliigues.

L’analyse des trajectoires des particules estg@alid I'aide d’'un microscope optique,
surmonté d'une caméra vidéo et muni d'un laser ldedodnt le rayon (laser) traverse
horizontalement le canal de la cellule. La diffusidu rayon laser par les particules les rend
facilement visibles par la caméra. Ce dispositifaaiplé & un ordinateur équipé d’'un logiciel
d’analyse d’'images.

Pour des matériaux sphériques de granulométréiénire a 2um (cas des minéraux
argileux), le potentiel z&t€ )Y est donné par I'équation de Helmholtz-Smoluchowslkvante :

(=mle
Oup est la mobilité électrophorétique, la permittivité du milieu efy , la viscosité.
Les erreurs expérimentales sur les mesures sanbgennes de 3 mV.
Les mesures ont été réalisées, a la températurmm@mpbsur des échantillons purifiés et rendus
homoioniques par échange au sodium, en suspensicnrtentration solide de 100 rig.Les
argiles sont dispersées dans des solutions de NaNO', 10% et 10° mol.I"*. Le pH est ajusté &
la valeur souhaitée par addition de NaOH ou HCI.
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IV RESULTATS ET DISCUSSION
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1. Effluents de tannerie

1.1 Prélevement et conservation des échantillons

1.1.1 Prélevement

Quatre types d’échantillons ont été préleves sligtee de tannage debut janvier 2006:

— eau de chrome (réactif)

— eau de tonneau

- eau le lavage

— eau du collecteur

Les échantillons destinés a la caractérisation mésaux ont été stockés dans des

récipients en polyéthyléne ; ceux destinés a lim®atles composés organiques ont été conserves
dans des récipients en verre. Tous les récipianitété préalablement nettoyés selon le protocole
suivant : lavage avec un détergeant, rincage a stillée, trempage dans une solution d’acide
nitrique a 2%, ringcage six fois a I'eau distillée.

1.1.2 Conservation

Les échantillons ont voyagé du Mali en France paradans un conteneur maintenu a
environ 4°C. Des leur arrivée en France, ils oétoéingelés jusqu’a leur analyse. La méthode de
conservation n’a pu étre validée par manque degemp

1.2 Préparation des échantillons et Analyse des com  posés inorganiques

1.2.1 Préparation des échantillons

Les échantillons bruts sont traités spécifiquenpenir aboutir aux échantillons d’analyse.
Le traitement dépend des solutés recherchés et dehnique analytique utilisée. Toutefois une
étape préalable de filtration est commune. Elleé&aisée sur des filtres en polycarbonate de 0,6
pm. Les particules séparées sont conservées aerafeumpour analyse.

1.2.1.1Digestion de I'eau filtrée et des particules

Afin d’éliminer les interférences liees a la mati@rganique, celle-ci est détruite selon le
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protocole suivant : 50 ml de I'échantillon, ou 1®@ de particules sont attaqués par 10 ml d’'un
mélange d'HSO, et HNG; concentrés dans des proportions volumiques de dui$ portés a
ébullition a120°C jusqu’a ce que les fumeées dg &iparaissent. Un aliquote d’HN@st alors
ajouté et I'ébullition maintenue jusqu’a ce questdution soit limpide et qu’aucune fumée brune
ne se dégage. L’échantillon est refroidi puis tfarésdans une fiole jaugée de 50 ml.

1.2.1.20xydation du Cr(Ill) en Cr(VI) pour I'analyse du ch rome total

Un aliquote de I'échantillon digéré (ou la totaldé I'échantillon) est transféré dans un
bécher et dilué jusqu'a environ 20 ml. Quelqueteside verre sont ajoutées et la solution est
portée a ébullition. L'oxydation du Cr(lll) en Cr(Mest assurée par I'ajout de KMa@b% en
masse) en exces (coloration rose persistante)oligian est maintenue a ébullition pendant 2
min et I'exces de KMn@réduit par une solution d’azoture de sodium (1%nasse). La solution
est refroidie et transférée dans une fiole de 50 ml

1.3 Analyse des échantillons

1.3.1 Par ICP-AES

La technique d’'ICP-AES n'a été utilisée dans cevdilagu'a des fins d’analyse
gualitative. Le spectrometre est une ICP-AES IRES Thermo Jarell Asch. Les conditions
expérimentales optimisées pour le dosage sonulearges :

- RF=1750W
- Pression de nébulisation : 24 PSI
- Débit 150 rpm

Les blancs d’appareillage et de réactifs ont &ésés avant toute analyse pour se garantir
d’éventuelles contaminations

1.3.2 Par spectroscopie d’absorption atomique pour I'anajse quantitative du Cr

La technique de spectroscopie d’absorption atomigquété utilisée pour I'analyse
guantitative du chrome total dans les effluentdasmerie, mais également pour déterminer les
isothermes d’adsorption du chrome Il sur l'argile.

La spectroscopie d’absorption atomique peut dofieara des interférences. Celles-ci
sont classées en six catégories: (a) chimiqugsjo(bsation, (c) matrice, (d) émission, (e)
spectrales et (f) background absorption. Elles géniralement faibles dans le cas du chrome.
Les interférences sont également liées a I'étakydiation du chrome, la composition de la
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flamme et la position du brdleur. Toutefois, cesbtgmes sont importants dans le cas de
'analyse d’échantillons contenant du chrome d&dbeht degré d’oxydation.

Ont peut noter également que certains cations péuwmeerférer dans le dosage du
chrome. L&", C&*, Mg?* conduiraient & un dosage par excés, alors querssé" conduiraient
a un dosage par défaut. Les deux effets peuvenbbgervés pour My K*, Na' et Cif".

Cette technique sera donc comparée a la spectiestapsorption moléculaire.

Le spectromeétre utilisé est un Analyst 400 de PeBtmer équipé d'un brdleur air
acétylene. La hauteur de flamme a été optimisée pbtenir une absorbance maximale. De
méme les débits de gaz ont été ajustés et optimpadésobtenir une flamme réductrice (rapport
comburant/carburant : 10/4 ml/min) qui fournit wedesorbance maximale. La longueur d’'onde a
ete fixée a 357,9 nm et la largeur de fente a2 n

Le détail de I'optimisation est reporté en annexe C

1.3.3 Par spectroscopie d’absorption moléculaire pour I1€r(VI) et Cr total

En milieu fortement acide, le chrome hexavalengitéavec la diphénylcarbazide (DPC)
(C(NH)40(CsHe)2 ). Le résultat de la réaction est la formation duceshplexe fortement coloré
en violet de carbazone et d'un ion chromeux (Oc(IJe complexe peut étre mesuré par
spectrophotométrie a 540 nm, a de trés faibleauten®ien que la chimie décrite ci-dessus soit
connue depuis plus d’un siécle, le mécanisme gldbaléaction n’est toujours pas entiérement
compris. La réaction est tres spécifique du Cr(¥igme si plusieurs autres especes métalliques
sont également connues pour réagir avec la DP&t;a'dire Cu(ll), Fe(lll), Hg(ll), Mo(VI) et

V(V).

- 0- Cr (OH),

1,5 diphénylcarbazide

crvy + )

NH

Complexe Cr- diphénylcarbazide

(7)

Le protocole de complexation adopté est le suiviiéthantillon a analyser est neutralisé
par I'ajout de soude a 5% puis le pH amené a leawale 1,7 par ajout d4330,. La solution est
transvasée dans une fiole de 50 mL et le volumeptEignau trait de jauge par de I'eau permutée.
Apres ajout de 3 mL d’'une solution acide de diptémpazide a 0,25% dans I'éthanol, la
solution est agitée puis laissée au repos 10 nsmgdar que la coloration se développe.
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L’'analyse est ensuite réalisée sur un spectronmédrabda 25 de Perkin-Elemer en
utilisant une cuve en quartz de 10 mm a la longd&urde de 540 nm.
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1.3.4 Composition chimique de I'eau des différentes étapes de tannage
(TAMALI)

Composition
lere trempe Bactéricide, savon.
2eme trempe Carbonate, savon, bactéricide.
Epilage Sulfure, chaux, carbonate, savon, bactiici
Déchaulage Sulfate d’ammonium.
Tannage Sel, acide sulfurique, bicarbonate, chrome.

1.3.5 Analyse des eaux prélevées

T°C pH CND DO TDS Sal
(mS/cm) (mg/L) (g/L) %
Eau trempe 25,9 8,28 29,7 1,26 17,57 0,018
Eau déchaulage 25,7 9,49 22,9 1,38 13,19 0,013
Eau lavage 27,0 11,84 5,30 0,82 2,69 0,0027
Eau épilage 26,9 12,78 25,4 0,71 14,43 0,015
Eau aprés tannage 26,4 3,55 75,9 4,19 - -
Eau du collecteur 1 26,1 11,81 5,58 0,1y 2,92 0,003
Eau du collecteur 2 26,4 3,60 74,2 48,8 5,23 -

1.3.6 Composés inorganiques

1.3.6.1 Analyse qualitative

Les composés identifiés par ICP-AES sont présetaés le tableau ci-dessous. Leur présence
sera discutée dans le paragraphe IV.
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Tableau VI : Analyse qualitative par ICP-AES.

Eau de chrome Eau du tonneau Eau de lavage Ealldcteur

D

Phase liquide Phase liquide Phase solide Phasddiqu | Phase liquide

Mn, Cr, Fe, Si|Mg, Cr, Mn, Ca|Ca, Cr, Mg, C Mg, Cr, Mn, CaMg, Cr, Mn, Ca
Ca, C

Fe, Si, C Fe, C, Si Fe, C, Si

L’'analyse qualitative des effluents a montré lasprnee de chrome, magnésium, fer,

calcium, carbone et manganese (Tableau VII), mgéeéent de chlorure, bromure, nitrate,

nitrite, sulfate, potassium, ammoniaque (Tableall)Mla détection de la majorité de ces

éléments peut étre expliquée en regardant les psoduntrant dans la transformation de la peau
en cuir (Tableau 1) En effet le tannage nécessite :

Barychrom A : mélange de sulfate de Cr et de magnka magnésie sert ici a augmenter
le pH pour permettre la fixation du Cr sur la pe@a.réactif justifie la présence de Cr et
Mg et de sulfate dans les effluents.

Salchromo : sulfate de Cr. Il apporte avec le iepoécédent la quantité de Cr nécessaire
au tannage

Tansel : mélange d’acide et de sel. Le Sel lindtgdnflement de la peau en milieu acide
(sinon le cuir casse)

Acide citrique : utilisé dans I'étape de déchaulageonfitage, il permet de solubiliser le

Ca. Le Ca provient aussi et surtout de I'eau éfdis

Chlorure d’ammonium : utilisé également dans I'étaje déchaulage et confitage. Il

justifie la présence de chlorure et d’'ammoniaque

Seule la présence de Mn ne peut étre aujourd’istifige.

1.3.6.2 Analyse qualitative et semi quantitative paChromatographie ionique

Une analyse complémentaire par chromatographiegjuena été réalisée par la société

TERA Environnement. Les résultats obtenus surdéisms et anions inorganiques sont présentés
ci-dessous.
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Tableau VII : Analyse qualitative des prélévements de 'eau du « tonneau » et de I'eau de
« septembre ». (Analyse effectuée au laboratoire TE = RA Environnement sur chromatographe

électronique)

2 )
= o c
] O
c 1) © =) £

-§ g > © % o | @ S 5 o é %

= E | © £ | E T | 8 2 £ S < S

o Q < = o = | 5 o £ < ° <

n o o z o) Z | & ) < = a (&)

EB J Ppm| 23372.6 <Id [{16.3 | 3.4 | 10803.1018795.3 401 | 659.4| 134. 1001|2

EBS | Ppm| 2851.1 | <Id |<Id 40 | 744 2061.5| 55,9 390 42.2 78.0
LD 0.85 1.232.16 | 1.611.28 0.93 0.93| 0.53| 1.76 0.84

EBJ : Eau brute apportée du Mali en Janvier 06S:HBau brute apportée en France en Septembre 05 ;

LD : limite de détection.

1.3.6.3 Analyse quantitative du Chrome
Comparaison de I'analyse par absorption atomique edbsorption moléculaire

L’étude sur les effluents de tannerie devant sequinvre au Mali, il était important de
comparer les méthodes utilisées en France a apliele seraient a Bamako. Les comparaisons
ont donc été faites, sur le dosage du chrome tetdte I'absorption atomique et la
spectrophotométrie moléculaire, sur un échantiliquide et sur un échantillon solide. Chaque

échantillon a été analysé cinq fois.
Le test statistique utilisé pour cette comparaesirie test des variances. Il est présenté en

annexe F.
Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous.
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1) Echantillon liquide
Tableau VIII : Comparaison de la concentration enc  hrome total de I'eau du tonneau (phase liquide)

obtenue par absorption atomique et absorption moléc ulaire

Dosage par Dosage par absorption Rapport
Absorption atomique moléculaire F = *S?/S,?
Cr total dans les 53+0,6 4,8+0,6 1

particules de l'eau du
tonneau mg/l

*S; = Variance des dosages par absorption atomiguegpaBabsorption moléculaire.

On constate que ces deux méthodes fournissenésigisats assez similaires avec un test de
variance donné par le rapport R%S,”de 1, ce qui nous autorise & procéder au dosage par
absorption moléculaire dans le laboratoire de I&FA Bamako.

2) Echantillon solide

Tableau IX : Comparaison de la concentration en chr  ome total de I'eau du tonneau (phase solide)

obtenue par absorption atomique et absorption moléc ulaire

Dosage par Dosage par absorption Rapport F=$/S,*
Absorption atomique moléculaire

Cr total dans les particules 39+5 35+6 1.4
de I'eau du tonneau mg/g

Ici aussi comme dans le cas précédent, I'écaré éegrdeux méthodes n’est pas élevé.

Dosage dans les échantillons
1) Phase liquide
Les résultats obtenus par spectrophotométrie dfpben moléculaire sont reportés dans
le tableau ci-dessous. Les intervalles de confiamt&teé obtenus selon I'annexe F
Il faut noter que des deux méthodes, seule la sprétrie moléculaire utilisant la
complexomeétrie permet le dosage sélectif du Cr@flflu Cr(total), le Cr(lll) étant obtenu par
différence.
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Tableau X : Analyse quantitative du chrome VI et du

diphénylcarbazide dans la phase aqueuse.

chrome total par la méthode de la

Eau de chrome Eau du tonneau Eau de lavage Eenildateur
Cr(VI) (mg/L) 0,63 +£0,03 0,35 +0,02 0.09+£0,01 .3D+0,02
Cr total (mg/L) 251 +30 48+0,5 1,4+0,2 126,8,3

2) Phase patrticulaire

Les résultats sont présentés dans le tableau sedes

Tableau XI: Analyse quantitative du chrome (VI) et

diphénylcarbazide dans la phase particulaire.

Conc mg/g Eau de chrome %
Cr(VI) 1+ 0,2 2,89
cr(ln 34+6 97,11
Cr total 35+6 100

du chrome (lll) par la méthode de la

Le chrome présent dans les effluents est principae sous forme de Cr(lll). Les
analyses ont permis de déterminer une proportio@9jé% de Cr(lll) pour seulement 0,7% de
Cr(VI). A ce stade de I'étude, on peut se poserqiestions sur la validité de ce résultat. En effet
la conservation de I'échantillon avant analyse & léhgue, et le procédé de congélation non
validé. On retiendra néanmoins que le Cr(lll) esmtefment majoritaire, ce qui n’a rien de
surprenant car c’est un des réactifs principautadeage.

Les concentrations en chrome total sont trés étedams I'eau de chrome (251 + 30
mg/l), alors qu’elles sont faibles dans les eautagtage (1,4 £ 0,2 mg/l) et du collecteur (2,5 +
0,3 mg/l). La concentration en chrome dans la phgseuse de I'eau de tonneau est faible (4,8 £
0,5 mg/l), mais si I'on ajoute la quantité de cheowontenue dans la phase particulaire, la
concentration totale est de 1210 mg/l. Il paraipsenant de trouver une concentration supérieure
a celle de I'eau de chrome. L’échantillonnage nayzas été effectué par des personnes formées
a ces fins, on peut se poser des questions sepiésentativité des échantillons.

On peut toutefois affirmer que la majorité du cheoprésent en sortie de procédé se
trouve adsorbé par des particules (poils, fragmeatseau, etc.).
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1.3.7 Composeés organiques

1.3.7.1 Analyse par CPG/SM

Les composés identifiés sont présentés ci-dessbaisl¢aux XV et XVI).
Une vingtaine de composés organiques appartendas damilles chimiques différentes telles
gue : les phthalates, les acides carboxyliquesgléases, les amines, les cétones, les aldéhydes et
les alcools ont été identifies.

. A ce stade de I'étude, la légitimité de leur préee n’'a pu étre totalement établie. On

peut toutefois faire les remarques suivantes :
- De nombreux acides carboxyliques aliphatiques titdétectés. Ces composés ont
probablement des origines différentes.

o les acides carboxyliques a courte chaine, ayartbaptement une origine
métabolique.

o L’acide formique est probablement apporté par ézxtifs de tannage. Il sert
notamment lors du traitement enzymatique.

o0 Les acides carboxyliques a longue chaine provepramtipalement des peaux
animales et de la biomasse microbienne.

o0 Les acides carboxyliques aromatiques détectés pepvevenir des agents de
tannage. Il serait nécessaire d’analyser toustlestifs entrant dans le procédé
de tannage.

- Les amines et les alcools sont souvent utilisés ds industries comme solvants et
agents anti moussants.

Les phthalates sont des composeés utilisés comnséfialats. Malgré leur faible toxicité (Bb
10,3 — 33 g/kg), ces composés ont un intérét enwemental, du fait de leur durée de vie
importante et leur effet disruptif de certainesrhones. Leur présence dans les effluents de la
tannerie TAMALI reste a élucider.

Les familles chimiques identifiées dans les efftsede la tannerie TAMALI ont
également été trouvées dans une tannerie espagastdlo M. et al., 1999) ainsi que dans des
tannerie allemande (Reemtsma T. et al., 1997)cbeyposeés different quelque peu.

Il faut souligner que les composés n'ont pu étrantjies du fait de leur teneur trés
faibles dans l'effluent. Le protocole expérimeradbpté reste donc a optimiser pour gagner en
sensibilité.
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Tableau XII : Composés organiques décelés dans les  eaux du collecteur

Composes Fraction
Nonane A
Décane A
Tridecane A
tetradécane A
Autres alacanes a nombre de C non déterminé

Acide acétique B
acide propanoique B
acide undécanoique B
acide tetradecanoique B
Pentadécanoique acid B
acide oléique B
Dibutyl phthalate BetD
1,2,4-benzene tricarboxylic acid-1,2-dimethyl ester B
Acetic acid, 2-propenyl ester B
1,2,4-benzene tricarboxylic acid-1,2-dimethyl ester B
1-propéne-2-ol acétate B
pentaacétate B
2-heptanaone

Benzophénone BetC
nonanal B
undécanal B
benzéne B
pyridine AetD
dimethyl amine D
alanine D
dimethyl pentanol D
2,4-bis(1,1-dimethyl)phenol D




1.3.7.2 Analyse par chromatographie ionique

Tableau XIII : Analyse qualitative de I'eau du tonn  eau et de I'eau du collecteur (analyse effectuée

au laboratoire TERA Environnement sur chromatograph e électronique)

c

i)

® e

s ©
§|5|S|e|lg|s5|&
5 o 5 g 2 a £
= o 5} 15} o =
o o = © o = o
0 O LL | < o L
EB J| Ppm| 2.9 <LDb| 18.5| 3.0 7.9
EB | Ppm| 0.5 6 12.1] 1.1 2.1
S

LD 0.29| 1.191.29| 1.69| 0.78

EBJ : Eau brute apportée du Mali en Janvier ; BBt brute apportée en France en Septembre ;

LD : limite de détection.

1.4 Caractérisation des composés organiques dans |  es effluents de tannerie par
la méthode SPME

L’'analyse environnementale est dans la majeur gaes cas une recherche de micropolluants
présents a I'état de traces (ng/L a mg/L) dansédbantillons a matrice parfois tres complexe
(rejets urbains et industriels, sols, boues déosiaid’épuration, etc.). Malgré les récents progrés
de linstrumentation analytique en termes de séjperaet de détection, notamment avec la
spectrométrie de masse, le recours a un traiteiéohantillon est nécessaire. Les analytes
recherchés doivent étre concentrés au préalable @we détectables. Cependant, dans les
matrices complexes, on est confronté au problémla de-extraction d’autres analytes présents
dans la matrice de I'échantillon et risquant diféeer avec la méthode de séparation et de
détection utilisée. L'élimination des interféremtgant analyse est souvent une étape fastidieuse.
A ce jour, on estime que le prétraitement des ddlmars avant séparation chromatographique
compte pour les deux tiers du temps total et ctuestia premiére source d’erreurs dans les
résultats CHAPUIS F., et al.).

Dans cette partie du travail nous avons détermesécbmposés organiques présents dans les
effluents de la tannerie du Mali (TAMALI) afin deow l'influence de ces composés sur
I'adsorption du chrome présent de cette eau sigilékadu Mali.
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Pour cette raison nous faisons une revue des eliiés méthode d préconcentration afin
d’adapter la méthode qui nous convient.

1.4.1 Solide Phase Micro Extraction (SPME)

La micro-extraction en phase solide (SPME) est unoevelle technique d’extraction de
composés volatils et semi-volatils, inventée en019ar C. Arthur et J. Pawliszyn. Elle ne
nécessite pas I'emploi de solvants ni d’appareihglqué, et peut s’appliquer aussi bien a des
échantillons liquides, solides ou gazeux. Cettérigpie est prévue pour des analyses par
chromatographie en phase gazeuse (GC) ou en plipsdel (HPLC). Contrairement aux
techniques classiques, cette méthode n’extraitgptagalité des analytes étudiés mais la quantité
extraite est proportionnelle a la quantité présetdas I'échantillon. De plus, elle présente
plusieurs avantages par rapport aux autres méthbebesaction (LASSAGNE L.1999) :
- Elle est rapide : elle diminue de 70 % environtE®ps de préparation par rapport aux
méthodes classiques.
- Elle réduit la consommation de solvant, ce quiti@rgon colt et la quantité de rejets a
traiter.
- Elle est économique et réutilisable : on peut séalb0 extractions en moyenne avec une
méme fibre.
« Elle est sélective.
« Elle peut étre automatisée a I'aide d’un échamiikeur.

1.4.1.1 Appareillage

La SPME extrait les analytes par adsorption s filore de silice de 110 pum enrobée d’un
matériau polymére mélangé parfois avec un adsaqrblamie épaisseur de 7 a 100 pm sur une
longueur de 1lcm, solide (par exemple un polymeérelid@ylbenzéne ou du carbone poreux).
Pour I'extraction des composeés, l'aiguille percedptum du flacon contenant et la fibre est alors
déployée dans I'espace gazeux au dessus de I'dtdrant directement immergée dans celui-ci.
Apres un temps d’extraction donné, la fibre estad€e dans le corps de l'aiguille puis sortie du
flacon pour étre ensuite introduite dans le co$idsert du chromatographe en phase gazeuse.
Les composés extraits par la fibre sont alors désothermiquement, séparés et quantifiés.
Aucun solvant organique n’est utilisé et les volsmd&chantillons traités sont de I'ordre de 1 &
12 mL.

L’extraction par SPME peut étre sélective, en fmmcde la nature de la fibre et de son diametre.
D’une facon générale, la nature de la fibre vacsi&ener la nature des analytes et son diametre
va sélectionner sa masse molaire (plus le dianestrdaible, plus les composés extraits auront
majoritairement une grande masse molaire) (PICHON®O05)
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1.4.1.2. Utilisation

Il existe deux modes d'utilisation de la SPME :
1. L'extraction directe :la fibre trempe dans une matrice aqueuse ou daréchiantillon

gazeux. Pour un échantillon liquide, une agitagg@n ultrasons ou par rotation du vial
contenant I'échantillon peut s’avérer nécessairan af'atteindre plus rapidement
I'équilibre de I'adsorption. Pour I'analyse d’'unh@mntillon gazeux, la convection naturelle
est suffisante pour atteindre I'équilibre rapidemen

L’extraction par espace de tétece mode est utilisé pour protéger la fibre des
interférences de molécules organiques. En effetipta adsorbe les composés plus ou
moins hydrophobes et I'emploi d'un solvant orgaeiqisque de saturer la fibre et
d’empécher les composés a analyser de s’adsorlrectament. L’échantillon est chauffé
dans un récipient fermé, la fibre est ensuite thiite dedans et n’est exposée qu’a la
partie gazeuse de I'échantillon.

Entre deux extractions, la fibre est nettoyée (@nqd’on la conditionne) : elle est chauffée
pendant une heure a une température compriseldtiret 250°C selon la nature de la fibre.
Les principaux paramétres a optimiser pour toatedyses SPME sont les suivants :

Le temps de contact entre la fibre et I'échantillbpeut varier d’'une minute a un quatre
heures selon la nature et la quantité des comp@assisque de la sensibilité souhaitée. Ce
temps correspond au temps au bout duquel I'égeildmtre la quantité de composeés
adsorbés et la quantité de composeés présents’demartillon est atteint.

La température d’extraction : le fait de chaufféchantillon au cours de I'extraction
permet d’atteindre I'équilibre plus rapidement. M& phénomeéne de désorption se fait
de facon thermique, il faut donc trouver un comgsom

Le pH de I'échantillon : les composés doivent nesteis une forme indissociée pour étre
extrait facilement. Il est donc parfois nécessdeemodifier le pH pour obtenir la forme
acide ou basique du composé. De plus, pour cestdibees en polydiméthylsiloxane
sensibles au pH, I'échantillon doit avoir un pH qois entre 4 et 10.

La concentrations en sels: la présence de sels kchantillon augmente la force
ionique et diminue la solubilité des composés agaes. lIs migrent plus facilement vers
la fibre.

Le temps de désorption thermique des composést tleel’'ordre de quelgues minutes en
général.

L’extraction par SPME permet de réaliser des aealygualitatives et quantitatives. On utilise
alors un étalonnage interne ou la méthode dessajim#és.

Cette technique a donné lieu a diverses applicatida sélectivité et sa rapidité de mise en ceuvre
permettent d’analyser des échantillons dont la iceaist complexe. Son caractere économique
lui a également permis de remplacer d’autres meéthod’ extraction (http://www.sigma-
aldrich.com).

1.4.1.3. Quelques fibres commercialisées

Pour composés gazeux et de masse molaire compitige 39 et 225 g/mol on utilise la
fibre en carboxen/divinylbenzene (CAR/DVB) (dianeétie 75 ou 85 um)

68



» Pour les composés volatils de masse molaire coenprise 60 et 300 g/mol on utilise la
fibre en polydiméthylsiloxane (PDMS) (100 um dendédre)

« Pour composés volatils, aminés, et nitro aromatipimasse molaire comprise entre 50
et 300 g/mol on utilise la fibre en polydiméthytsiane/divinylbenzene (PDMS/DVB)

(65 um de diametre)

« Pour composés polaires semi volatils de masse raaamprise entre 80 et 300 g/mol on
utilise la fibre en polyacrylate (85 um de diamgtre

* Pour composeés peu polaire de masse molaire congariee 125 et 600 g/mol on utilise
la fibre en polydiméthylsiloxane (PDMS)(7 um derdére)

» Pour les alcools et les composés polaires de maslsére comprise entre 40 et 275
g/mol on utilise la fibre en carbowax/divinylbenee(CW/DVB)(65 ou 70 um de
diametre) (gregory.bouillis.free.fr/liste.htm).

A coté de la SPME on peut citer I'extraction suagh solide, la micro extraction sur barreau
(SBSE), proche de la technique SPME, basée suiisagion de barreaux magnétiques de 10 a
200 mm de long enrobés de 0,5 a 1mm de PDMS, soiblume de phase compris entre 24 et
160uL au lieu de 0,5 pL pour les fibres les plusigges de SPME. Le barreau est introduit dans
I'échantillon liquide et agité par le biais d’'unitaieur magnétique. Apres un temps d’extraction
suffisant, le barreau est retiré de I'échantilleéché, introduit dans un tube puis installé sur un
passeur de chromatographie en phase gazeuse fextuef une thermodésorption des analytes
qui y sont piégés (PICHON V. 2005).

Il 'y a aussi I'extraction dynamique sur phase sl8PDE). Cette méthode d’extraction SPDE
(Solide Phase Dynamic Extraction) est basée stilidation d’'une seringue hermétique équipée
d’'une aiguille spéciale recouverte a lintérieur pme phase d’extraction. La phase a une
épaisseur de 50 um, représentant un volume de pled&®mdre de 4,5 pL. L’échantillon liquide
est aspiré dans l'aiguille, ce qui permet aux desalye s’adsorber sur la phase stationnaire.
Comme en SPME ou en SBSE, I'équilibre est atteitrede liquide et la phase d’extraction.

Dans cette étude nous avons opté pour la méthakraltion solide par micro extraction car
pour nous c’est la méthode la plus simple. En effietne nécessite pas de solvant et le temps de
concentration est plus court.
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1.42. Traitement des échantillons

Les trois échantillons d’eau analysés proviennentadTannerie du Mali (TAMALI), ils ont été
stockés dans une glaciére et conservés a envilonli¥°ont centrifugés et le pH mesuré juste
avant les analyses. Le chlorure de sodium a ét&séutpour ajuster la force ionique des
échantillons liquides.

Dans un flacon de 15 mL dont la fermeture est uachon muni de septum on introduit
I'échantillon et le barreau magnétique. Si c’esii@hode d'immersion, on remplit sans laisser
d’espace d'air ; si la méthode d’espace de tétgrend 10 mL d’échantillon. A I'échantillon on
ajoute 20% de NaCl (VIDAL H. et al. 2005). L'agitat est faite sur a I'aide d’'une plaque
chauffante agitateur.

La seringue utilisée est de marque Supelco mant@B®BU, la fiore PDMS 100um (rouge)
Supelco 57300-U. A prés équilibre, la seringue mdtactée et procede a Il'analyse par
chromatographie en phase gazeuse couplée aveedimpetre de masse.

Nous avons déterminer les parameétres optimauxterdgps d’extraction, le pourcentage du
chlorure de sodium (pour augmenter la solubilitéaetlité I'extraction) et choisir la méthode
d’extraction (espace de téte ou en immersion). it@sse d’agitation a été de 800 tours par
minute, la température 55°C (Vidal L. et al 2005).

1.4.3 Analyse par Chromatographie en Phase Gazeuse-  Spectrométrie de
Masse (CG-SM).

Toutes les analyses ont faites sur le CG PerkireEluato systeme XL, le SM Perkin Elmer turbo
mass équipé d’une colonne capillaireTdge : WCOT CP SIL 5 CB de Chrompack, Longueur :
25 m, Diametre interne : 0,10 mm, épaisseur degpBd9 pum

L’injecteur. Splitless, Température : 280°C, Programme de éeatpre du four, Isotherme
initiale de 2 min a 50°C, Rampe 1 de 30°C/min,Hsane 1 de 2 min a 100°C, Rampe 2 de

5°C/min, Isotherme finale de 20 min a 300°C

. L’hélium (de pureté supérieure a 99,999%), débit/min, a été utilisé comme gaz vecteur. Le
mode d’ionisation a été I'impact d’électron (70 elMe programme SIM a servi pour I'acquisition
et la quantification avec le mode full scan (m/z38). Le temps de désorption a été de 2
minutes.

70



Aire des pics
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Figure VIII: a. Influence du temps d’extraction sur le rendement de la fibre SPME en espace de téte,
b. Influence du temps d’extraction sur le rendementle la fibore SPME en immersion.
* —styrene m — 1,4 dibutyne acétate - 1,2 bythyl octanol, A - phénol, e- sulfure octaatomique.
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Aire des pics
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Figure IX. Influence de NaCl sur le rendement de I'  extraction de la fibore SPME (temps d’extraction
10 min) ¢ Acide acétiquem 1,4 butyle diacétate, A- phénol, *-1, 2, butyle octanol
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Tableau XIV : Influence des paramétres d’extracti

sur la fibre. a) en immersion ; b) espace de téte ;

l'incertitude absolue, % Ax- le pourcentage d’erreur a 99% d’intervalle de co

a) immersion

b) Espace de téte

Temps
Composé (min)  Air de pic | Ax %Ax | Composé
5 11649| 1139,83| 7,48
Acide acétique 10| 12700,33] 1183,75| 9,32] Styréne
15| 124385 35,771 9,04
20 17274 1836,13| 7,74
5 7835( 158,07| 2,02
Butyne-1,4-
Butyne-1,4-diol, 10 7687 | 934,13| 12,15]diol,
Diacétate 15| 8248,67| 171,13| 2,08 |diacétate
20 467,5 54,85( 11,73
5| 22129,67( 2179,55| 9,85
Phénol 10| 30384,33[ 689,75| 2,27|Phénol
15| 33606,33| 1874,9| 5,58
20| 39116,33| 2665,58| 6,81
5 1726| 260,76] 15,11
1-octanol,
1-octanal, 10| 2238,33| 116,64| 5,21 ]butyl
2 butyl 15| 4337,33| 131,53| 3,03
20 4568 268,45| 5,88
5 13513| 826,79 6,12
Sulfure Sulfure
octaatomique 10| 39079,33| 4552,43| 11,65 | octaatomique
Cyclique 15| 47272,67| 1650,22| 3,49 | Cyclique
20| 39370,67| 1506,67| 3,83

Temps

(min)

10

on sur le rendement d’extraction des composés
c) % de NaCl dans la solution SPME. Ax —

nfiance.
Air de

pic AX
766 59,95
1712,33 144,24
2603 112,71
3187,67 212,92
1241,33 123,28
2153,33 185,49
2494,67 209,31
4253,33 192,47
1408 70,8
2910,33 110,84
4243,33 360,97
8256,67 457,97
49 3,37
141,33 11,84
262 12,16
409,33 38,79
3097,67 100,11
19101,7 1027,65
25746,7 1180,07
33319,3 1946,45

%AX
7,83
8,42
4,33
6,68
9,93

8,61
8,39
4,53
5,03
3,81
8,51
5,55
6,88

8,38
4,64
9,48
3,23

5,38

4,58
5,84
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c) % NaCl dans la solution d’effluent

Composé % NaCl Air des pics | AX %AX
5 1053
Acide acétique 10 1263 89,63 7,10
20 1938 208,44 10,76
30 2643 145,34 5,50
5 17880 1811,67 10,13
diactate-1,4 butyne 10 5872 452,04 7,70
20 15292 1117,2 7,31
30 56153 3434,29 6,12
5 54345 2614,11 4,81
Phénol 10 80645 7283,58 9,03
20 171745 11202 6,52
30 317227 24919,42 7,86
5 6616 572,42 8,65
1-octanol, 2butyl 10 7715 652,06 8,45
20 7935 528,63 6,66
30 4230 161,39 3,82
5 3016611 | 198840,85 6,59
Sulfure
octaatomigue 10 3269788 289448,06 8,85
Cyclique 20 1796417 81394,79 4,53
30 2937221 | 223303,83 7,60

Dans cette étude nous avons déterminé

les inabtite un degré de confiance de 99%. Pour le

temps d’extraction en espace de téte elle vatie €393% pour le 1,4 diol butyne diacétate et
3,23% pour le sulfure octaatomique. En immersida earie de 15,11% pour le 1,2 butyle

octanol a 2,02% pour le 1,4 diol butyle octanoluiPle chlorure de sodium elle varie de 10,76%
pour I'acide acétique a 3,82% pour le 1,2 butyl@oaol.
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2. L'argile

2.1. Préparation de I'échantillon

2.1.2. Granulométrie

L’analyse a été réalisée au laboratoire Sol Eailabtte du Centre Régional de Recherche
Agronomique de SOTUBA.
2 1.2.1. Principe

L’analyse granulométrique a pour but de donneolaposition élémentaire du sol en classant les
particules minérales constituant les agrégats dansertain nombre de fractions (ou classes) de
taille, et en dosant la quantité de particules gppant a chacune d’elles.

Cette opération nécessite au préalable la desirudes agrégats par dispersion des colloides
floculés. La dispersion est obtenue par la destmicte la matiere organique collant les particules
les unes aux autres, par addition d’une solutiepeatsante de pyrophosphate de sodium, et par
agitation mécanique.

Les groupes de diameétre supérieur a 0,005 mm smatrés a I'aide de tamis d’ouverture de
mailles différentes, et pesés. Pour les particdeesliamétre inférieur a 0,05 mm, les tamis ne
sont plus efficaces. Leur séparation est basélgiifférence de vitesse de dépot dans I'eau des
particules de diamétres différents.

On sépare les Fractions suivantes :
- 2-0,05mm sable
- 0,05- 0,002 mm limon
- <0,002 mm argile

2.1.2.2. Réactifs

- Eau oxygénée : D, a 6%
- Pyrophosphate de sodium : dissoudre 20 g d@&a.10H0 par litre.

2.1.2.3. Mode opératoire

Peser 20 g d'argile séchée a l'air et finement éeoglans un flacon de 500 mL, jouter 50 mL

d’eau oxygénée. Laisser agir toute une nuit etelémain encore ajouter 20 mL d’eau oxygénée
tout en chauffant au bain marie jusqu’a disparitieria mousse. Transférer le tout dans un flacon
de 500 mL. Ajouter 25 mL de la solution de pyrogitege de sodium et placer le flacon sur

agitateur rotatif pendant 24 heures avec une dtdsgyitation de 30 a 50 tours par minute.

Mettre un entonnoir avec un tamis de 0,05 mm siliohge et tamiser la suspension. Laver avec
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I'eau distillée et a I'aide d’'un pinceau veilleca que toutes les particules de diametre inféaeur
0,05 traversent le tamis, I'eau passant par lestaestant claire. Laver le matériel restant sur le
tamis dans un grand récipient en porcelaine. Décdat solution surnageante et examiner le
contenu du récipient (morceau de calcaire, minédeugouleur foncée). Aprés séchage a I'étuve,
tamiser le contenu du récipient par un tamis d&.0[@ansférer ce qui reste sur le tamis dans des
boites tarées et peser pour obtenir la quantisatée.
Amener le volume de la suspension a un litre awebedwu distillée et agiter énergiquement a la
main pendant une minute environ. S’assurer queléodépot se trouvant au fond de l'allonge est
entierement remis en suspension.
Placer le thermometre dans l'allonge du blanc, ememt 25 mL de la solution dispersante diluée
a1l litre.
Prélever & 15 cm de profondeur V mL de la pariguake du blanc.
Préléevement A, placer I'allonge débouchée sur wkdapse loin de toute source de chaleur et a
I'abri du soleil. Apreés avoir posé l'allonge, fairamédiatement, a I'aide de la pipette Robinson,
un prélevement au niveau du milieu de I'allongansvaser dans une boite tarée (prélevement A
contenant le limon, l'argile et le pyrophosphate).
Prélévement B, contenant argile + pyrophosphatsodaim. Mesurer la température du blanc et
déterminer le temps de sédimentation. Agiter égesgnent et apres la période indiquée,
prélever a 15 cm de profondeur une partie aliqaoteV mL.
La loi de Stocks relie la vitesse de sedimenta¥iaau diametre D des particules a séparer par la
relation :

V= D&(pr- pw)g / 187 (Schegeln, M., 2000)

ou g est I'accélération de la pesanteur (9.8Tn, et pw sont les masses volumiques de I'argile
et de I'eau (respectivement 2600 et 997 Ka25 °C)y viscosité de I'eau (8.904xt&g m
s, d est le diameétre de Stockes de la particule, égabra diamétre réel en premiére
approximation.

Apres un certain temps t toutes les particules, enéalles qui se trouvaient a la surface de la
suspension, auront parcouru une certaine distanceesi représentée par h = v.t cm. Un
prélevement fait a un temps t sec et a h cm (Bvpipette Robinson), nous donne les particules,
dont la vitesse de sédimentation est inférieureesdun diamétre inférieur a d. Apres avoir séché
et pesé I'échantillon on obtient la quantité detipales dont le diameétre est inférieur a d. De
méme en pipetant &t et a une hauteur h = v'.trarve la quantité de particules dont le diamétre
est < d'. La différence donne la quantité de paltis avec le diamétre compris entre d et d’. Un
troisieme prélevement peut donner le groupe dodidmeétre est compris entre d’ et d”, ainsi de
suite.
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2.1.2.4. Calcul

% Argile = (poids prélevement B-p’)*1000/V*100/S

% Limon = (poids préléevement A — poids préleveni@yit000/V*100/S

% sable = poids de sable total*100/S.

Ou V= volume en mL prélévement A et B ;

P’ = poids en g du prélevement du blanc ;

S la somme des fractions de sable + (poids duymaélent A-p’)*1000/V.

Les échantillons analysés proviennent de Marakgha&ss zone Office du Niger non loin de
Niono.

Tableau XV: Résultat de I'analyse granulométrique

%sable | %Limon Y%argile
MB1 16 28 56
MB2 13 31 56

L’analyse granulométrigue montre que l'argile MB esmposée en majorité d'argile (56%), de
limon (28%) et de sable (16%).

2.2. Extraction de la fraction fine.

Apres la purification par traitement chimique ifEeent par l'eau oxygénée),
I’échantillon est mis dans des pots de 250 mL pedractionnement granulométrique. Il consiste
a séparer la fraction de granulométde2 um a l'aide de techniques de sédimentation. La
premiere méthode employée consiste a verser l@ssigm dans une éprouvette graduée de 2 L,
et & compléter ce volume de suspension jusqu'a heugteur d’'eau de 40 cm. Aprées
homogénéisation, la suspension est laissée au ppuant 14.25 h. Durant cette période de
repos, les particules sédimentent au fond du &NEsg; une vitesse de sédimentation donnée par la
loi de Stockes (voir ci-dessus).

Les particules de grande taille sédimentent rapéhdrau fond du tube et les particules de
petite taille restent dans la fraction supériewedalsuspension. Au bout de 14.25 h les 20 cm
supérieurs du tube, ne contenant plus que descylagi de diamétre inférieur a 2 um, sont
siphonnés a l'aide d’'une pipette pasteur dont lat lest courbé vers le haut. Cette fraction fine
est floculée a I'aide d’'une solution NaCl 1 M, puaantrifugée lIégerement pour éliminer une
partie de I'eau. Le cycle de sédimentation estteépétre 6 et 8 fois, jusqu’a ce que la quantité
d’argile collectée de cette maniére devienne néghtg.
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Afin de réduire le temps de fractionnement grandsigue, on a été amené a utiliser une
technigue de fractionnement plus rapide par cewgaifion. Dans cette méthode, la suspension
obtenue apres agitation est répartie en fractiendsdmL dans des tubes a centrifuger de 50 mL.
Ces tubes sont fermés, agités pendant une heusesgnt mis a centrifuger pendant 8 minutes a
700 rotations par minute (rpm) dans une centrifesged berceaux pivotants, pour laquelle
'accélération centrifuge est toujours paralléle tabe. La fraction supérieure des tubes, ne
contenant que des particules de diamétre inféedeRrpum, est ensuite collectée a I'aide d’'une
pipette pasteur au bout recourbé, floculée commar p@ premiere méthode. Les tubes a
centrifuger sont complétés a 45 mL avec de I'eamp&e, agités a nouveau pendant une heure,
et le fractionnement granulométriqgue par centrifiogaest de nouveau réalisé. Ce cycle est
répété 6 a 8 fois, jusqu’'a ce que la quantité dargollectée de cette maniere devienne
négligeable (Schlegel, M., 2000).

Pour une manipulation plus facile de I'échantillmus avons procédé a sa lyophilisation.

2.2.1. Lyophilisation

Ce procédé combine I'action du froid et du videpeovoquant la sublimation de l'eau ;
celle-ci passant directement de I'état solide (@le& I'état vapeur sans transition par la phase
liquide. Le produit est le plus souvent déposédasrclaies.

La lyophilisation est un procédé de séchage es teonps :

- Congélation du produit : Le produit est congeléasse température (-30 a -50°C). Cette
étape est déterminante car elle fixera les caiatitpres cristallines du systeme congelé, et par la
la texture de la forme lyophilisée finale.

- Sublimation de la glace : Le produit congeléasuite introduit dans une enceinte de
séchage travaillant sous vide poussé (pressionlusbsol00 Pa). L'eau s'évapore alors par
sublimation.

- Désorption finale de I'eau liée : Il s’agit dteaire I'eau adsorbée ou emprisonnée dans
les micro capillaires.

Une partie de cet échantillon a été apportée auoraahire d’Environnement et
Minéralogie (LEM) de Nancy pour d’autres analyses.
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2.3. Structure et caractérisation de l'argile (Voirannexe A)

Résumé

Un échantillon d’argile de Marakabassy, (MB) présNiono (Mali), ayant une grande surface
spécifique (64 m/ g) et une capacité d'échange cationique élevé@s (G kg), a été
soigneusement caractérisé pour comprendre sa lwapaeité pour I'adsorption du chrome (lll)
dans les eaux usées de tannerie. L'analyse chinsigee un rapport SO/ Al,O; de 1.53
confirme les résultats de la caractérisation stirad¢, qui montre que le minéral principal est la
kaolinite (46%,). On y trouve aussi mais en quastinoindres de la smectite, du quartz et de
l'llite. Les images de la microscopie électronigubalayage montrent la taille nanomeétrique des
cristaux (90 nm). Les spectres IR montrent la présale FE en substitution de Al octaédrique
confirmée par spectrométrie Mdssbauer. Cette dermi@éthode a permis de préciser qué se
trouve eégalement dans des grains geethite de taille d’environ 7 a 15 nm. Les isothes
d'adsorption de basse pression de I'argon etzigd'@émontrent deux types de site haute énergie
situés sur les faces latérale et basale. Les nmeglgetrocinétiques donnent le point de charge
nul a pH 2, alors que pour des valeurs plus élewlepH la charge extérieure est sans
interruption négativelE -27mV): Nous supposons que ceci explique lanb@rédisposition du
minerai pour l'adsorption de métaux lourds.

Tableau XVI : Caractéristiques cristallochimiques d e l'argile MB

Surface CEC PCN face laterale | Densité de charge
specifique (Meq/ kg) (%) (cmol/kg)
(m?/g)

Argile MB 64 0.34 2 20 5.10
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3. Adsorption du chrome (VI) et du chrome (lll) sur I'argile

3.1. Introduction

L’adsorption d’'une espéce sur la surface d’'un nahé¥sulte de forces coulombiennes a longue
distance, attractives, pouvant étre décrites pahdarie de la double couche de diffusion et

I'équation de Gouy Chapman, et de la formation damplexe avec les groupes fonctionnels ou

les sites présents a la surface des particules.

Alors que dans la théorie de la double couche flasibn la surface est considérée comme un
plan infini uniformément chargé, la théorie de tanfation d'un complexe a la surface des

particules prend en compte I'existence de groupsestionnels et les résultats peuvent alors étre
interprétés en terme de chimie de surface.

L’adsorption peut étre considérée comme une corndainale mécanismes microscopiques.

Un ion est attiré avec sa sphere d’hydratation leessirface par des forces coulombiennes. Soit il
reste dans la couche diffuse, soit il peut formercaomplexe « outer-sphere » avec la surface
réactive et peut étre en équilibre dynamique.

Quand l'ion perd ses molécules d’eau et devierdgctiiment lié & la surface par des forces a
courte distance (liaison chimique), il forme un @exe «inner-sphere » avec des groupes
réactifs de la surface de plus ou moins grandegéner

Une nucléation voire une précipitation peut aviu lquand plusieurs polyméres adsorbés sont
mis en jeu.

Enfin I'ion adsorbé peut se trouver a I'intérieer ld matrice, aprés diffusion et/ou co

3.2. Méthodes Expérimentales

3.2.1. La capacité d’adsorption du chrome en foncti  on de la concentration

La solution de Cr3+ a été préparée avec du chlaterehrome (lIl) (CrCI3. 6H20, de Labosi a
96%) de telle sorte que la concentration du métavarie entre 0,01 et 1 mmol/L.

0,5g de kaolin a été mis dans 50 mL de la solutie CrCI3. 6H20 pour maintenir la
concentration d'argile égale a 10 g/L, L’ensemlsdé rais sous agitation pendant 4 h at 25 °C.
Toute I'expérience a été faite a force ionique tamg (0.1 M NaNO3). Aprés centrifugation sur
la centrifugeuse Beckman Avanti J-20 & 7500 toursfmendant 30 min et la solution est filtrée
sur le filtre Rotilabo 0,45 um. La solution filtréeété gardée dans le réfrigérateur avant analyses.
La concentration de chrome dans le filtrat a été&surée avec le spectrométre d’adsorption
atomique (Perkin Elmer SpectrAA 300) or I.C.P. A@®rkin Elmer Optima 3300 DV). Le pH
d’équilibre de chaque échantillon a été mesuré éveH-metre (ORION RECHERCH Model
701A/digital) équipé d’une électrode en verre lmé@ée avec le tampon standard. Le pH des
échantillons a été adjusté entre 3 et 11 en utilies solutions soit de HCl 20% (BAKER 6012,
36 — 38%) soit de NaOH 1 M (Fluka Chemika Tene®98in).
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3.2.2. Expérience d’adsorption du chrome en fonctio

n du pH

Les échantillons de kaolin ont été dispersés damessolution de concentration 1 mmol/L de

Cr3+ maintenue dans un rapport solide / liquidd ada g/L en présence de 0.1 M NaNO3 sous
agitation pendant 15 heures a environ 25 °C). LedpBl solutions a été ajusté entre 3 et 7 en
utilisant HCI 1M et NaOH 1 M. Apres 15 heuressispension a été centrifugée et filtrée, le pH
d’équilibre et la concentration en chrome de t@sséchantillons ont été mesurées dans le filtrat

comme indiqué plus haut.

3.2.3. L’adsorption du chrome en fonction de la con

Tableau XVII: La capacité d’adsorption de Cr(lll) s

centration a pH constant

ur I'argile en fonction de la concentration a pH 4

[Cr] eq [Cr] ads
[Cr] o (mMol/L) (mMol/L) (mMol/L) %Cr ads
0,01 0,0093 0,000073 7,30
0,02 0,0075 0,0126 62,8
0,04 0,0104 0,0297 74,1
0,06 0,0104 0,0497 82,8
0,08 0,0128 0,0673 84,1
0,1 0,0125 0,0875 87,5
0,2 0,0140 0,186 93,0
0,4 0,0250 0,375 93,8
0,6 0,0940 0,506 84,3
0,8 0,3 0,501 62,6
1,0 0,511 0,490 49,0
2,0 1,27 0,730 36,5
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Figure X: Isotherme d'adsorption du Cr(lll) sur I'a  rgile brute (MB) en fonction de la concentration a
pH 4. a) quantité de Cr adsorbée; b) % de Cr adsorb  é; c) Logarithme de I'adsorption du chrome par

kilogramme de solide. Concentration de I'argile 10 g/L, pH 4, temps de contact 4 heures.

L’adsorption croit jusqu’a la 94% a la concentratide 0,025 mmol/L ou elle atteint son
maximum, apres elle décroit et atteint son mininB615% a la concentration de 1,27 mmol/L.
Nous avons deux segments de droite : 'un avecperge €gale a environ 3, indiquant une
croissance de 'adsorption et le deuxiéme a pesi ppaieallele a I'axe des X indiquant une certaine
constance de I'adsorption ; c’est la saturatiofadrirface de I'argile.
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3.2.4. L’adsorption du chrome en fonction de la co

Tableau XVIIIII: Isotherme d’adsorption du chrome i

9{Crlads

ncentration a pH 11.

ons en fonction de la concentration, a pH 11

Figure Xl : Isotherme d’adsorption de Cr (IIl) sur

concentration a pH 11. Concentration de I'argile 10

[Cr] (mmol/L)

[Cr]o [Cr] eq [Crlads %Crads
(mmol/L) (umol/L) (mmol/L)
0,01 0,61 0,00939 93,91
0,02 1 0,0189 94,7
0,04 1,2 0,0388 97
0,06 1,6 0,0584 97,3
0,08 1,98 0,0780 97,5
0,1 2,02 0,0980 98
0,2 4,20 0,196 97,9
0,4 6,26 0,394 98,4
0,6 7,12 0,593 98,8
0,8 7,69 0,792 99,0
0,1 10 0,990 99,0
0,2 31,4 1,97 98,4
100 -
99 4 . - .
* >
98 1
97 4
96 +
95 4
\d
94 -
93 ‘ ‘ ‘ T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

I'argile brute (MB) en fonction de la

g/L, temps de contact 4 heures.

2.5
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A pH 11 on constate aussi une augmentation de diptlen, elle va jusqu'a 99% a la
concentration 0,008 mmol/L, aprés elle devient tamte. Le chrome (lll) s’adsorbe mieux a pH
11 qu'a pH 4. Cela est confirmé par les mesurepatentiel electrocinétiquéqui montrent que

le point de charge zéro est 2 et qu'au dessusttievadeur la charge de surface de la kaolinite est
négative. La grande adsorption sur cette argibepdigue par la taille nanometrique des particules
développant une surface spécifique et une capdiéithange cationique €levées.

Log[Cr] o
-5,5 -5 -4,50 -4 -3,5 -R -2,50
1-3
-
. . .
. 4
-3,5
-
.
.
-4 Log[Cr] ads
.
1-6

Figure XII. Logarithme de I'adsorption du chrome su r la kaolinite a pH 4 [argile] = 10g/L), temps de

contact 4 heures.

3.3. Les sites d’adsorption

La figure XVIII qui donne la variation du chromesadbé en fonction de sa concentration dans
I'adsorbat montre qu'a une concentration d&4tbut le chrome est adsorbé; au dessus de cette
concentration les sites sont saturés devient limité

La figure XX donne la possibilité de connaitre lanfe pour I'équation de la réaction de
I'adsorption du chrome:

2CF" + =SOH — =SOHCr  (8)
Ou= SOH représente le site aluminol et silanol desddatérales de la kaolinite.
La réaction (7) a pour constante d’eéquilibre:
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« = . [5SOH(CN), |
lcr* (s, -[= soH(cn),]

(9)

Donc

[= SOH (Cr)] = K[CL]S; (10)
1+K|cr¥]
Si [CP"] << 1 (solution diluée) et que G [= SOH(Cr]

Log Chgs= Log K. § + 2 Log [CF*] (11)
Alors on constate un comportement linéaire de laloe
Y =2 X +b ol Y=log [Cid; X= log[Cr*] and b= logK + log$ (12)

La courbe Log([Cr]ads= f(Log[C¢) passe par I'origine, dans ce cas, Log b=0, b= 1;
= SOH = 510"molsite/g ; K = 3,7 18.

Le site d’adsorption de I'argile du Mali:
sur la fig. 3, Loge SOH = 16°? mol/L.

La concentration de I'argile = 50g/L
—3,2

[SIOH] = 107 ol site/g = 1d? = 6 10" mol site/g

La figure XX donne la pente de la droite oblique @st de 3 environ et celle de la droite
horizontale est égale a 0,1.
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3.4. La capacité d’adsorption du chrome en fonction du pH.

Tableau XIX: Adsorption du Cr en fonction du pH a c

oncentration Immol/L en Cr

[Cr]o [Cr] eq [Cr]ads
pH (mmol/L) | (mmol/L) (mmol/L) %Cr ads
3 1 0,918 0,0820 8,20
3,25 - 0,871 0,129 12,9
3,5 - 0,741 0,259 25,9
3,75 - 0,672 0,328 32,8
4 - 0,595 0,405 40,5
4,5 - 0,533 0,467 46,7
5 - 0,392 0,608 60,8
55 - 0,278 0,722 72,2
6 - 0,176 0,824 82,4
6,5 - 0,0228 0,977 97,7
7 - 0,017 0,983 98,3
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Figure XIllI: Isotherme d’adsorption en fonction du pH (Ccany = Immol/L

concentration de I'argile 10 g/L), temps de contact 4 heures.

La courbe croit jusqu’a pH 6,5, aprés elle deveamstante.
Le comportement de la courbe pourrait s’expligusarla différence entre les espéces formées.
En effet, les équations suivantes sont mises en jeu

SiOH + Cf* — SiOCF* + H+ (13)
SiOH + CP*+ OH —> SiOC{ + H20 (14)
SiOH + Cf* + 20H — SiOCP(OH), (15)

SiOH + CF* + 40H —> SiOCr(OH)*". (16)

On passerait ainsi successivement de la formatohedpéce SiOCF* en milieu relativement
acide a celle de SiOCrpuis & SIOCY(OH), et enfin & SIOCr(OH}* en milieu relativement
neutre.

3.5. Modélisation de I'adsorption de Cr(VI) parle  programme GRFIT

La modélisation de I'adsorption a été faite poueddiner si I'adsorption du chromate peut étre
simulée par un modeéle considérant en premiere &ppation que la surface de la kaolinite est
constituée de couches d’oxydes de Al et Si. Lesides de I'adsorption du Cr en fonction du pH
ont été modélisées a I'aide du programme GRFITauipoint & I'université de Berne par Chr.
LUDWIG sur la base du code FITEQL, en utilisantdesnées du tableau XVII et en prenant en
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compte les réactions suivantes :

=SiOH - H - SO K™ (17)
=AIOH + W -  AlOH' K" (18)

H" + CrQ* -  HCrQy K" (19)

2H" + CrQ* = HCro, Ker (20)
=AIOH + H" + CrQ? =  AIOH,*- CrO%  "Keos- (21)
=AlOH + 2H + CrQ? = AIOH,*-HcrOy  * K¢ros- (22)
=SiOH + 2H + Crg? =  SIOH-HCrO;  Kiazcios (23)

En considérant que la surface spécifique de lainig®la 10°mol sites/m et qu'il y a en
suspensionl0”® m%L nous obtenons une concentration de site, pausites silanol et aluminol
de 10** mol/L ( Zahara et al., 1988). Le modéle utilisé s modéle sans terme électrostatique,
c’est a dire que, en premiere approximation, ndagsams pas tenu compte des variations des
potentiels électriques induites par I'adsorption was.

Tableau XX: Constantes de formation des complexes d e surface sur la kaolinite, et de formation

des especes aqueuses de Cr(VI) (Zaharaetal.,, 19 88)

=AIOH," | =AIOH,"™- | =SiOH- =SiO | =AIOH," | HCrO, H,CrO,4
CrOZ HCrOs H,CrO,
logk 9,19 17,1 17,8 -6,25 6,3 6,51 5,56

Les données ne peuvent étre modélisées sans aemsli@nisation des sites aluminols et
silanols de surface et sans considérer la formation complexe entre especes neutres, c’est a
dire du complexesSiOH-H,CrO, qui contribue a la diminution significative du p¢l de la
concentration en chromate lors de I'adsorption. t@sstantes de formation des complexes sont
des parametres ajustés (Zahara et al. 1988).

Le complexe formé entre CsO et les sites d’hydroxyde d’aluminium (eq. 16) doenies 2
autres complexes. La présence d’autres réactiorssirdace n’a pas été prise en compte. Nous
avons, en effet, ignoré la présence d’'une changetatale possible (et donc l'influence des
substitutions isomorphes sur le potentiel de sejfac

Les données de titration sur lesquelles les cotestatiacidité de surface et les constantes de
complexation sont basées pour la kaolinite peu@aetcritiquées a cause de la dissolution et de
la reprécipitation de SiDet de ApOs. La variation de l'adsorption du chrome repose sur
I’hypothese que I'ionisation des sites SiOH et AlGbhtrole la charge de surface de la kaolinite
de structure idéale sans substitution isomorphadddrption du chromate se fait sur les deux
sortes de sites (=SiOH et =AIOH) et chaque moléadkorbée couvre 4 sites. Nous avons admis
que le site de densitg)provient de lacombinaisondes groupes AIOH et SiOH en proportions
égales (&= AIOH + SiOH et AIOH = SIOH).
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Les données du tableau XVIII utilisées par ZACHARAM. et al, (1988), sont celles utilisées
pour cette modélisation.

Tableau XXI: Paramétres utilisés pour la modélisati  on de I'adsorption de Cr(VI)

Parameétre / Réaction Valeur

Air de surface (/ g) 15.6

Densité de site par surface (sites Ahm 6

SiOH," - SiOH + H Log K™ =-1.75
SIOH « SIO + H' Log K™ = - 6.25
AIOH," = AIOH + H' Log K™ = -5.7
AIOH = A0 + H' Log K™ = 611.4

Les valeurs présentées dans le tableau sont olstamegtir de la relation
K™= Q exp( -@g/KgT) (24)

Ou Q est la constante d’équilibre conditionnebierpla réaction,

dsest le potentiel interne,

Kg la constante de Boltzman et

T est la température (Sposito 1984).

Les résultats du modéle sont présenté sur la caintbessous.
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Modélisation
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Figure XIV:Isotherme d'adsorption du chrome (VI) fi  té par GRFIT

L’adsorption du chrome VI sur l'argile a pu étre dgtisé a I'aide du programme GRFIT en
utilisant les données théoriques.

Les isothermes d’adsorption ayant montrées une aisenadsorption du chrome VI sur l'argile
MB, nous nous sommes intéressés a l'adsorptiorhchnee Il sur I'argile MB.
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4. Traitement classique des effluents de tannerie : Essais en jar test

4.1. Introduction

L’adsorption du chrome 11l sur I'agile se faisaréd bien dans de I'eau distillée, des essais,ren ja
test, d’eaux brutes sont effectués afin d’estineffitacité du traitement avec l'argile du Mali
MB, de comparer la capacité d’adsorption de I'&diB avec les composeés utilisés pour le
traitement conventionel des eaux: le chlorureidae (FeCl) et le sulfate daluminium
(Alx(SOy)3), de connaitre la dose optimale d’argile & utilipeur le traitement des eaux de la
tannerie Roux en Roman. Les eaux brutes aprésdganmet été utilisées ; elles subissent des
phases de coagulation, floculation, décantatiom gotocole répété a I'identique pour toutes les
eaux. Des tests sur les eaux sont réalisés avapres traitement. Les résultats permettent de
voir si I'argile est adaptée a différents typesad'&n quantité raisonnable, d’estimer I'abattement
de la quantité de chrome, la turbidité et le pH.

4.2. Effet des coagulant sur I'effluent de la tanne  rie

Dans des récipients cylindriques contenant de |&draiter (700mL), on ajoute des quantités
croissantes de fer (lll) ou d’aluminium a 5% (50g/de 0,3 & 1,8, est ajouté. On met pendant une
phase d ‘agitation rapide (200tr/min) pendant 3hutgs suivie d'une agitation mesurée
(40tr/min) de 5 min, une agitation lente (5 a1Min*) pendant 10 min (parfaire 'agglomération
et amorcer la décantation des flocs), puis un r@eoslant 30 min. Le floculateur est de marque
numérique 10409 Fisher Bioblock Scientifique. lensigeant est préleve, filtré sur des filtres de
0,45 pum. sur le filtrat, des mesures de la conagatr de chrome, de turbidité, de couleur et de
pH sont faites.

4.3. Effet de I'argile sur le chrome standard (eau  désionisée)

Conditions expérimentales :

On met dans des béchers de 800 mL des solutioosraentration variant entre 0,02 mmol/L et
1mmol/L. On ajoute de la solution a 0,1 mol/L deNx pour stabiliser la force ionique, on
ajuste le pH a 11 et on ajoute de I'argile bruta aoncentration de 10 g/L. On fait I'agitation a
200trs/min pendant 1 heure et 30 minutes, aprégauie 0,3 mL de fer (coagulant) a 50 g/L et
on agite pendant 5 minutes. On laisse la solutiorepos pendant 20 minutes pour décantation.
Le surnageant est ensuite prélevé pour mesuréf,l&apgurbidité, la conductivité et pour analyser
le chrome résiduaire.
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Tableau XXII: Evolution des paramétres de la soluti  on en fonction de la concentration du chrome.

[Cr]o Conductivité | Turbidité [Crleq

(Mmol/L) pH (mS/cm) (NTU) (mmol/L)*10* | [Cr]ags (%)
0,02 7,84 0,66 1,45 87,31 95,3
0,04 6,08 0,46 13,22 87,11 96,2
0,08 5,88 0,42 21,1 82,69 97,7
0,2 5,85 0,39 31,3 83,85 97,8
0,4 5,80 0,59 40,96 81,96 97,5

1 4,9 0,37 40,96 86,15 97,9

On constate 'augmentation de la concentrationlfaisser le pH de la solution et augmente la
turbidité de la solution. L’adsorption du chrome Bargile augmente avec la concentration du
chrome. La concentration va de 95,3 a la concéotrate 0,02 mmol/L 98% a la concentration

de 1 mmol/L, ce qui est bien en accord avec legmxpces d’adsorption au laboratoire.

4.4. Effet du fer (111)

Tableau XXIII : Effet du fer sur les paramétres des  effluents de tannerie.

Vol. (mL) | 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
pH 4,74 4,74 4,71 4,67 4,65 4,62
Turbidité 19 11,24 10,05 12,11 14,06 15,97
(NTU)

[Crlags(%) | 2,33 2,20 2,91 2,73 3,22 3,74

Nous constatons une faible évolution du pH, deithidité et une faible adsorption du chrome
sur l'argile (moins de 4%).

93



4 5. Effet du sulfate d’aluminium sur I'effluent de

Tableau XXIV : Effet de I'aluminium sur les parameét

tannerie

res des effluents de tannerie.

Vol. (mL) | 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

pH 4,76 4,77 4,73 4,74 4,72 4,68
Turbidité 20,77 | 18,82 15,18 24,34 22,04 19,15
(NTU)

[Crlads (%) | 3,86 4,29 4,78 10,53 13,01 12,88

Comme le cas précédent nous constatons une quaganoe du pH, une légére variation de la
turbidité et une faible adsorption du chrome (13%).

4.6. Traitement des effluents de tannerie avec de | ’argile

2,1g d'argile (0,5g/L) ont été pesées, mélangées #effluent, le floculent a été ajouté a des
concentrations : 0,05; 0,1; 0,15; 0,2 ; 0,260,8 mL. On a fait un une agitation rapide de 200
tours/min pendant 1 minute, puis de 40 tours /neindant 20 minutes au lieu de 10 minutes pour
gu’il y ai plus de contact entre I'argile et I'af#ént. A la décantation des prélevements ont été
faits pour déterminer les paramétres comme precéeen

4.6.1. Argile plus Fer

Tableau XXV : Influence de la quantité de fer sur le traitement de I'effluent avec de I'argile

([argile]=0,5¢/L, temps de contact 1 heure)

Vol. (mL) | 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Ph 4,95 4,90 4,82 4,82 4,78 4,71
Turbidité 58 45,99 22,63 25,85 20,68 20,56
(NTU)

[Crlads (%) | 12,71 | 16,42 13,83 13,80 9,07 14,90

L’augmentation de la concentration du fer (faibbesmicentrations) ne varie presque pas le pH,
mais provoque une légere diminution de la turbjdibéis une tres Iégere augmentation de la
guantité de chrome adsorbé.
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4.6.2. Influence de la concentration de l'argile su  r les parametres des effluents
de tannerie.

Des quantités d’argile de 3, 2,5;2; 1,5; 10,8t g/L ont prise plus 0,15 mL de fer. Les autres
conditions sont comme indiquées ci-dessus.

Tableau XXVI : Influence de la concentration de I'a  rgile sur les paramétres des effluents de

tannerie.
Quantité pH CND Turbidité | [Cr]ads
argile (g/L) (mS/cm) | (NTU) %
0 5,81 6,44 2,74
0,5 571 6,43 191 1,3
1 5,66 6,42 148 2,27
2 5,73 6,41 121 3,28
5 5,76 6,42 126 6,40
8 5,77 6,42 119 8,19
10 5,79 6,42 104 10,11

Le pH ne varie pas avec I'augmentation de la qtéade fer mais on constate une diminution de
la turbidité et une légere augmentation de la qigadé chrome adsorbeé.

4.7. Influence du temps de contact sur les parametr  es des effluents de tannerie.

4.7.1. Argile seule

Tableau XXVII: Influence du temps de contact sur I’  adsorption du chrome en présence de l'argile.
T (min) pH Conductivit@ Turbidité | [Cr]ags(%0)
(mS/cm) (NTU)

0 0

30 5,75 6,41 36,5 10,71

45 5,70 6,41 15,6 10,45

60 5,77 6,42 21,5 11,18

90 5,85 6,42 25,7 14,44

105 5,84 6,42 24,8 13,11

120 6,08 6,43 39,8 15,67

Le temps de contact n’a pas une grande influencéalsorption du chrome des effluents de
tannerie sur l'argile.
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4.7.2. Argile en présence du chlorure ferrique

1g/L d’argile a été pesé dans des béchers, auguelagouté 0,15 mL de fer a 50g/L. L'agitation
a été menée pendant les temps 15, 30, 45, 60, BP0eminutes. Les autres conditions restent
inchangées.

Tableau XXVIII : Influence du temps de contact sur  les paramétres des effluents de tannerie en

présence de I'argile et du fer

Temps | pH CND Turbidité | [Cr]ads
(minute) (mS/cm) | (NTU) (%)

0 513 6,47

15 5,08 6,50 66 3,63
30 5,03 6,47 86 4,63
45 5,05 6,52 100 4,41
60 5,03 6,49 107 5,25
90 5,03 6,50 145 5,53
120 5,05 6,50 130 6,72

Les résultats de l'essai jar test ont montré qaesbrption du chrome a baissée de 95%
(adsorption du Cr(lll) dans I'eau distillée) a emwvi 15 (dans I'effluent de la tannerie Roux) ; que
la capacité d’adsorption du chrome sur l'argile B proche de celle du sulfate d’aluminium et
supérieure a celle du chlorure ferrique.

L’adsorption du chrome est tres faible malgré laaten des paramétres du jar test. On peut dire
gue I'adsorption du chrome sur l'argile est influéa par la présence des composés inorganiques
comme les sulfures, le calcium etc. (tableau VH)les composés organiques comme les
phtalates, phénol, I'acétate et le propionate diéeuso, etc. (tableau XIII).

Pour comprendre I'effet des composés organiquebaglgorption du chrome 1l sur I'argile MB,

et modéliser cette adsorption avec le PHREEQC, duddisation des données de la
caractérisation du papier I, on a été amené aegtliddsorption du chrome Il sur l'argile en
présence des composés organiques.
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5. Papier Il : Adsorption du chrome sur l'argile e n présence des composeés
organiques (voir annexe B).

Résumé

Le but de cette étude est d'expliquer comment d@sposes organiques, comme l'acétate et le
propionate de sodium, affectent I'adsorption dwwet®g (lll) sur l'argile de MB du Mali en
fonction du pH, et de modéliser l'adsorption degamé lourds, spécifiquement basée sur la
complexation binaire surface-métal et ternairéase-métal-ligand. L'adsorption a été modélisée
a l'aide du code de programme PHREEQC en utiliesntnodéles de simple et double couches.
La Modélisation de la surface de complexatiorale et ternaire a été délibérément faite a
concentration ionique élevée (0.1 M NaN)pour éliminer I'adsorption sur les sites perménen
de l'argile MB chargés négativement.

L'argile MB brute utilisée dans cette étude provids Niono 300 kilométres au nord de Bamako
(Mali). Les analyses aux rayons X et microscopigueuvent que cette argile n'est pas une
kaolinite pure, elle est aussi composée de smecéted'illite, avec une capacité d'échange
cationique de 0.34 mekg -1 nettement supérieure a celle de la kaolipitee, une surface
spécifique de 64 M/ g . L'analyse chimique a prouvé que le rapgm, / Al, Oz est égal a
1.58 est Iégérement supérieur a celui d’'une kaselimirre (1,18).

L'isotherme d'adsorption montre que l'adsorptiognaente avec le pH. L'adsorption atteint 99%
a pH 5 et devient constante aprés cette valeures ddnnées sont modélisées ici en termes
d'échange cationique et de mécanismes de comiplexd¢ surface en utilisant le code de
programme PHREEQC. Ce programme permet de preedre compte les réactions
concurrentielles d'autres cations présents dasslldgion. L'étude a été effectuée principalement
avec du chrome, mais en tenant compte des cosipoganiques présents dans le systéeme, en
particulier l'acétate de sodium et le propionate stElium. Tout comme les données
expérimentales, le programme montre que les coratamts faibles des composés organiques
(plus précisément 1 mmol/L) n'ont pas un effet Bagsorption du chrome; mais avec des
concentrations plus élevées (5 mmol/L) on notediménution de l'adsorption.
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CONCLUSION GENERALE
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Ce travail est une thése en co-tutelle UJF — Uriteede Bamako dont le sujet, défini
conjointement, est d’étudier la dépollution desuefits de tanneries par adsorption sur de I'argile

du chrome contenu dans les effluents de tannerie.

Le premier objectif de ce travail était de mettrepdace des méthodes d’analyses des
échantillons des effluents de tannepeuvant étre aussi réalisées avec les moyenstiajay
actuellement disponibles au Mali:.

Nous avons mis en place et validé :

- la méthode d'analyse colorimétrique pour le desalirect du chrome(VI) par
complexation avec la 1,5. diphénylcarbazide suspectrophotometre UV- visible ;

- la détermination spectrophotomeétrique du chroot@ tontenu dans I'échantillon en le
transformant en chrome(VI) par digestion dans utange HSO, + HNO; suivi d'une oxydation
par KMnQ,.

- La détermination du chrome total par spectrora@iadsorption atomique.

- L'adaptation des méthodes Solide Phase ExtraetoBolide Phase Micro extraction,
pour la détermination des composés organiquesldamaux de tannerie.

Pour valider les 2 premieres méthodes, nous awhgdds tests statistiques qui ont donné :

- pour la dispersion des résultats un intervalleatdiance de 0,08 a 99%,

- pour la répétabilité un intervalle de confiance(j@7 a 99% et une sensibilité de 0,01
mg/L.

Les deux premieres méthodes nous ont permis d'seralgs échantillons venus d'une
tannerie située a Bamako, la TAMALI. Les échaomi,, apreés conservation a 4°C dans un
réfrigérateur, ont éteé filtrés sur des filtres ehyparbonate de 45 um, puis nous en avons analysée
la partie liquide et la partie solide. Nous avasivé que 97% de chrome total se trouve dans la
partie solide et le reste (3%) dans la partieidigtableau Xl) et que dans les échantillonsal y
trés peu de chrome (VI) : 0,3% dans les échansilidieau (tableau Xll). Les échantillons pris
dans les canalisations a différentes étapes decteltes effluents ont aussi été analysés. On a
trouvé dans le collecteur 0,32 mg/L de Cr(VI) e&t72mg/L de chrome total ce qui peut signifier
une dilution du chrome avec les eaux de lavag® (@/L de Cr(VI) et 1,35 mg/L de Cr total).
Ces valeurs confirment celles trouvées dans d’'aitewaux (Togola. 2004).

Par ailleurs nous avons fait des analyses qualistsur les échantillons, elles nous ont
révélées la présence de composés inorganiquequeld/ig, Fe, Ca, Cr et Mn et de composés
organiques tels que le formiate, le propionateéditate qui proviennent des produits entrants dans
les opérations de tannage ou de la peau elle m8ede la présence de Mn n’est pas encore
élucidée.

Dans un deuxieme temps nous avons procédé a lat@asation d'un type d'argile
prélevée a Niono a 300 km de Bamako, nom(Mi#) en mettant en ceuvre différentes méthodes
d'analyses spécifiques.

L'étude a prouvé que l'échantillon d'argile MB esinstitué en majorité de kaolinite
nanomeétrique mal cristallisée avec une substitutotaédrique de Fe/Al. Qu'a cété de la
kaolinite, on trouve des smectites, du quartz dadgpethite. L'argile MB est faite de particules
nanometriques, elle a donc une capacité d'echaagenicjue élevee (0,34 MKg 1) et une
grande surface spécifique (64°mg” ), partagée entre les faces basale et latérat)(26 qui lui
donne de bonnes propriétés d'adsorption. La présgagetites quantités de smectite et d'illite
contribuent au maintien d’une charge extérieureatiég = -27 mV) quand le pH des solutions
environnantes est supérieur a 2, le Point de Chidudie de l'argile. Cela crée des substrats
favorables pour I'adsorption des cations métalbque
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Dans une troisieme partie nous avons étudié I'atisardu chrome(lll) sur cette kaolinite
par le tracé des isothermes d'adsorption, suiviedcomparaison des courbes expérimentales
obtenues avec celles calculées a partir de modéles:

On observe que l'adsorption du chrome(lll) suradkdolinite mise en suspension dans de
l'eau distillée est importante et dépend fortendenpH: Elle est meilleure & pH = 11 qu'a pH = 4.
La valeur du taux d'adsorption est éleveé (envir@h % pH = 11).

En revanche on observe que pour de l'argile eressgm dans les effluents de tannerie le
taux d'adsorption diminue fortement et peut padee?9% a moins de 15%. La réalisation de jar
test a permis de mettre en évidence le réle irdubite la matiere organique présente.. L’étude
de l'adsorption du chrome sur l'argile en présedeecomposés organiques (I'acétate et le
propionate de sodium) a montré qu’une faible cottaéon de composés organiques, dans la
solution, n'influence pas l'adsorption du chrome Kargile; ce qui a été confirmé par le
programme de modélisation PHREEQC papier (II). &manche avec une concentration de 10
mMol/L, on observe une chute de l'adsorption dermlerjusqu’a 80%.

La difféerence entre lisotherme d’adsorption saescbmposé organique et celui en
présence du composé organique peut étre due analexation du chrome et du ligand (produits
organiques). L'espece constituée par le comples@nte - acétate ou chrome - propionate avec
la surface des hydroxyles est un ion métalliquepguie deux ligands différents (sans compter
gue les molécules d'eau sont omniprésentes). [@s dpeces, qui sont connues pour se former
en solution, s'appellent des complexes " mixtas ™ ®rnaires " (Michael F. et al. 1990).

Dans ce travail nous avons mis en évidence uneattten qui diminue l'adsorption du
chrome contenu dans des effluents de tannerieagilé MB du Mali; dans la perspective de
prolonger cette étude nous nous proposons de:

- voir les méthodes de réduction des teneurs edufisborganiques inhibiteurs des propriétés
d'adsorption de I'argile contenus dans les effhidettannerie ;

- élaborer les matériaux a base d’argile type MBrpe traitement des effluents de tannerie ;

- élargir le traitement, par I'argile type MB, aailuents issus des teintureries, des mines etc....
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Abstract

A clay from Marakabassy (MB) close to Niono (Mas)here carefully characterized prior to the
study of its ability to adsorb chromium (lll). Thmsaterial exhibits a large specific surface area
(64 nf/g) and a high cation exchange capacity (0.34 mkib&). Chemical analysis with a 1.53
SiO,/Al,O5 ratio confirms the results of structural charaetgion, which shows that the major
mineral is kaolinite with small amounts of smectitgiartz and illite. SEM images show the
nanometric size of the crystallites. IR spectrademte the presence of °fdn octahedral
substitution sites within kaolinite, confirmed bydksbauer spectrometry.és also present in 7
to 15 nm crystalline grains of goethite. Low Presséirgon and Nitrogen adsorption isotherms
further demonstrate the presence of two typeste$ sif high energy related to lateral and basal
faces. Electrokinetic measurements indicate an dEBH 2, while for higher pH values the
surface charge is continuously negati¢e=(-27mV).

Keywords: Cation adsorption, kaolinite clay, nanoparticksface properties, surface energy.
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Introduction

Effluents from metallurgical and chemical indusdrieceramics, electro-galvanization, textile
industries and tanneries are potential sources aiempollution by chromium ions in Mali.
Chromium ions cause serious cases of acute toxdaitlydiseases such as lung cancer and kidney
failure. Various methods such as ion exchange, treledialysis, reverse osmosis and
hydrometallurgical technologies have been usedamlfel with precipitation and adsorption for
chromium removal from environmental aqueous efflsghut all these methods are expensive
(La Gregaet al, 1994). Kaolinite is an abundant clay mineraMali (Pleaet al.,2004) and its
use as adsorbent would be very convenient for rmtrhent of these effluents. Adsorption of
metal ions from aqueous solution on oxides, clayerdls has been a subject of interest in
chemistry as well as in other research areas.dbmsidered that the adsorption of heavy metal
ions and complexes on clay minerals occurs asutrelsion exchange, surface complexation,
hydrophobic and electrostatic interaction (Kraegiehl., 1999) and is controlled by parameters
such as that clays charge characteristics. Chahgeacteristics include the reactivity and
concentration of active sites and the cation exgbacapacity which has two components:
namely the permanent negative charge generatedsdijorpheous substitutions within the
tetrahedral and octahedral sheets of the silieater$ and the pH dependent charge arising from
the dissociation of edge hydroxyl groups. Kaolinite often assumed to have low to zero
permanent structural charge, although ESR studies demonstrated the isomorphic substitution
of Mn and Fe within kaolinite (Muller et al., 1985lConversely, the pH variable charge will be
proportional to the concentration of edge surfates se. of edge/basal plane surface area ratio.
The pH-dependent charge may further arise fromdibsociation of other acid groups present in
the non treated clay material such as humic a@esrénoet al., 2005). In addition to the clay
charge properties, metal uptake is also influenogdhe metal ion characteristic such as its
radius, charge size and hard — soft acid — bageepies (McBride, 1994).

In the present study, alocal clay is investigatddctv in a companion paper (Samaké et al.,
submitted) is shown to be an appropriate adsorbtérial to treat the effluents generated by
tanneries. The natural kaolinite comes from Marakaly (MB) (Mali). The aim of this work is to
fully characterize the textural and surface praperbf this kaolinite in view to understand its

high cation exchange capacity and good performafocedr” adsorption.
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2 Field site

The “MB clay” used in the present study was co#dcin Marakabassy (MB), a small
town close to Niono located at 300 km North fromn&ko (Mali). Sampling area (GPS
coordinates : 5. 9910621° West, 14.5510376° Nartlogated in the Niger River inner delta, on
the South side of "lower Kala "(12 degrees Nortl8ar Niono, a city located 115 km north of
Segou, 350 km north-east of Bamako (Figure 1). Jdmaple was taken 6-8 meters below the
ground surface.

The underground structure includes three geologioék of different thickness (Barral
and al., 1996): the infra Cambrian substratum, @entinental Terminal and the Alluvial
Coverage. At the bottonthe Infra Cambrian Substraturfor ICS, 580-400 million years old
rock) consists of sandstone and schist. It is esbds/ fractures, diaclases and fissures allowing
important circulation of water. The roof of the I@8rizon is 30 m below the surfad&bove,the
Continental Terminalor CT, a 25 to 28 millions years old formationgludes layers of clays,
sandy clays and sands intercalated with levelsrafads, quartz and clayey or sintered lateritic
horizons. The CT thickness varies from 10 to 60emsetFurthe above, and to the top of the
profile, Alluvial Deposits(AD) are found which were formed when the West&frican craton
subsidence occurred and comprise old or recenviallorought by former and present Niger
River. The AD is 5 to 10 meters thick, and includles clay investigated in the present study
which was taken from 1 to 1.5 meter.

Three pedological and morphological units are digtished in the Niger inner delta
(Marlet and Diaye, 1998): high sandy lifting, degsiens between the sandy heights and
decantation basinghe high sandy liftingomprises differenSenosoils types. They consist in
sands and silts and are located on both the tves sifithe old outflows; they were often used for
the irrigation channels installation. The depreassi®etween the sandy heights are made of
Dangatype soils. They consist in decantation basinssandll lifting made of muddy and clay-
muddy materials covering clayey deposithie decantation basingere submitted to a long
period of flood when the inner delta was still ftional. They are composed of clayey soils
having a structure of two types: a coarse prisnstiecture (soils oDian type) or a structure of
grained or polyhedral fine surface (soilsMbursi type). The clayey fraction amount increases
from Senao Danga, DianandMoursi soils. Clays are of illite, kaolinite and smectipes.

116



..I._.I._..i_.la...ﬁi.gar T — '-mu1|l

dac Fages brine

nnnnn

North

rousntza

......

RoUTe coalcren s
— Plete principake
Zone inondée =n saison humide

Figure 1. Map of the Niger River Inland Delta in Mdlooded area during humid season are
depicted in grey. Beside rivers earth and asphadits are depicted.

3. Experimental methods

3.1 Sample preparation.

After collecting, the clay was manually ground, Igeed and used as adsorbent in the raw
form to be in conformity with its use. For the pesstudy, separation of the micrometric grain
clay size fraction was performed by sedimentatiocoeding to the Stokes law, after destruction
of the organic matter using oxygen peroxide andplyosphate dispersion.

3.2 Chemical, Structural and Surface characterizati on

X-Ray diffraction patterns were recorded using a D8 Bruker diffrmetter with a Co K
radiation, §=1.7890 A). Four samples were analyzed: unoriep@aders of rough samples,
oriented samples of the < 2 um fraction prepareddaymentation, oriented samples soaked with
ethylene-glycol in order to detect the presenceswélling clays, and oriented samples after
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550°C heating in order to confirm the presencdlivé.i For TEM studies, an aliquot of < 2 pm
clay fraction was suspended in ethanol under slbr@eation and a drop of resulting suspension
was then evaporated on a carbon-coated copper @bdervations were performed using a
Philips CM20 transmission electron microscope djpegaat 200 kV equipped with an EDX
energy dispersive X-ray spectrometer. IR spectreewecorded in transmission geometry on
pellets made of 19 % clay in KBr using a Bruker @uTransform Interferometer IFS 55.
Mossbauer effect measurements were performed tioepFe valency states, to estimate their
proportions (in terms of atomic Fe fraction) and get further relevant information from
hyperfine parameters allowing thus their localizatiA preliminary Méssbauer spectrum was
first obtained in situ at 300K on the raw matetiaing the miniaturized MIMOS Il equipment
(Klingelhofer et al., 2004). The average informatiepth for Mossbauer data is of the order of
150-300um. Then further spectra were collected at 300K @Al on the fine granulometry
fraction of the clay material with different velties by means of a conventional transmission
spectrometer using HCo (Rh) source and am-Fe foil as calibration sample. The Méssbauer
spectra were fitted by using the MOSFIT program\{&tret and J. Teillet, 1976). Three samples
of 378, 375 and 390 mg weight (i.e. about 15 mdr@fcontent) were studiedGA and TDA
diagrams were recorded on a SETARAM MTA micro batawith a 5°C/mn heating rate from
ambient temperature to 1000°C under Ar sweep. G@aiaehange capacity was measured by the
cobaltihexamine methodChemical analysis of the clay material was perfameith a
Quantometer Jobin Yvon 70-P with ICP (Inductivelpupled Plasma) after sample fusion in
lithium metaborate and dissolution in deionized exat Specific surface area and energy of
surfaces sites were determined by low pressurerpiitso isotherms of argon and nitrogen at 77
K, recorded on a lab-built automatic quasi-equilibr volumetric setup (Michot et al., 1990,
Villieras et al.,, 1992, 1997) using the protocolvegi by Sayed Hassan et al. (2005).
Electrokinetic measurements were obtained by @phtresis using a Zetaphoremeter IV from
CAD Instrumentation Company. The electrophoreticbitity was converted into the Zeta
potential after the Smoluchowski equation. The mesments were achieved in Napjéblutions

of 10%, 10? and 10° M in ultra pure water.

4 Results and discussion
4.1 Chemical composition and morphology.

The X Ray diffractogram (Figure Xlla) is dominatiey lines of kaolinite and shows the presence
of some impurities, such as smectite, illite andrtgs The presence of a continuous background
below the well resolved diffraction lines of kaodtenreveals the presence of an amorphous or
nanometric phase nearby the well crystallised k#eliparticles. Analysis of the dry adsorbent
yielded the composition in weight percent givenTable XVI. The SiQ/Al,O3 ratio is equal to
1.53, slightly at odds with the 1.18 ratio expecfed pure kaolinite. However it allows the
material to be considered as mainly constituteétadflinite with a little amount of additionnal
pure SiQ. A 6% FeOscan be related to Fe in substitution in octahedraktrahedral sheet of
kaolinite, as well as in smectite/illite, as suggdsby the low percentage of MgO, /aand
K>O. Fe ion can also be present as colloidal hydesxidontributing to the continuous
background observed in the X-Ray diagram given iguie 2a. The presence of Ca could
indicate the presence of carbonate.
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Tableau 1: Results of chemical and TEM-EDX analgEidarakabassi (MB) clay

SIO, Al,O; | TiIO, |FeO; | CaO | MgO | NgO | KO | MnO | Loss on
ignition
45.75%, | 29.90%| 1.00%,| 6.03%,| 0.81%,| 0.75%| 0.10%,| 0.67%| 0,02%| 13,04%.
EDX | Si Al O Fe Ca Mg Na K Mn
Wt% | 25.30 19.82 47.35| 5.94 0.63 043 0.1 043 O
At% | 18.96 15.47 62.30| 2.24 0.33 0.38  0.0¢ .23

The Marakabassy clay is essentially composed of serall clay particles, most of them below
0,2 um, with angular shape and low contrast (Figtie A very small amount of iron oxides
particles were observed. EDX analyses show thaGthd ratio slightly exceeds 1(Table XVI)
indicating the predominance of kaolinite and thespnce of small amounts of 2:1 clays such as
smectite or illite. Fe and Mg are uniformly distrtbd over the clay particles, and were
interpreted as substituents in the crystal arrayefclays and deposit of nanocrystalline grains of
goethite. The heterogeneous dispersion of Si wmtlallsspots of high Si density reveals the

presence of nanoparticles of $iO
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4.2 Structural properties

The X-Ray powder diffractogram of the initial masin Figure Xll is dominated by the lines of
kaolinite (7.19, 4.46 , 3.57 2.56,A) and shows filtesence of small amounts of smectite
(modulation around 15 A) and illite (10.18 and 2485
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The degree of crystalline order of kaolinite cangoantified by calculating the Hinckley Index
(Plangon et al., 1988), which is the ratio of thensof the heights of the reflectior(ﬁ_lo) and

(11_1) measured from the inter-peak background, andehthght of the(l_lo) peak measured

from the general background (Fig. Xlic). The Hireklindex of the Marakabassy kaolinite is
0.42, which indicates a very high degree of disgrdecording to the general scale which ranges
from 0.2 to 1.5.

The X-ray pattern of an oriented preparation offthe (<2um) fraction (Figure 3XII-3) confirms
the presence of kaolinite, quartz, smectite arig ilh decreasing order. Expansion of smectites
by ethylene glycol shifts the 15.32 A line towafds12 A. Thermal treatments at 550°C releases
only illite, which is identified by the remainin@ B0 A line, and quartz. The half-height width of
the 001 peak of kaolinite at 7.19 A (Fig. Xllb)asmeasure of the crystalline domain, after the
Scherrer equation. The calculation yields a thisknef 26 nm, which suggests that the layered
kaolinite particles are very thin.

The IR spectrum presented in Figure Xllla confitims predominance of the kaolinite phase. It is
characteristic of a well crystallised kaolinite mslicated by the four OH stretching modes
resolved at 3697 ci 3670 cnt, 3652 cm' (external OH) and 3620 ch(internal OH)
belonging to the octahedral OH-AI groups as indidah Figure Xllb (Farmer, 1964 and Parker,
1969). Intensity and resolution of the 367078652 crit modes generated by the coupling of
two of the three external OH oscillators allow teaqtify the cristallinity of the clay as proposed
by Van der Marel (1969) and later by Casesl. (1982). These authors defined acpterion as
the intensity ratio of the 3670 c¢hand 3652 ciiimodes: pis practically 1 for a well crystallized
kaolinite, it increases when the amount of crystallefects increases.

p2 = I1o(3670 cnt)/ 1/15(3652 cm)

Here, the 3670 cthmode is poorly resolved, and thevplueis larger than 1 indicating a
poorly crystallized kaolinite, as already shownXiD (Figure XII).

The stretching modes of external OH groups wheghesent the proton motion in front of
the Al-O bond generate an absorption mode at 915 exhibiting on the high frequency side a
shoulder at 938 cth The resolution of this 938 ¢hstretching mode is also shown by Caseal
as an index of the kaolinite crystallinity. A shdet at 3598 ci identified as OH-F&-Al
stretching mode, is associated to the 878" dmending mode (Figure Xllic): it reveals the
presence of P& ion in substitution to Al in the octahedral sheet.
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Figure 4. Infrared spectra of bulk clay. a) Complepectrum, b) Domain of OH stretching
(linear baseline between 3750 and 3550 cm-1) ,amn&in of OH bending

The wide stretching mode at 3447 tassociated with the 1638 grbending mode of molecular
water indicates that a large amount of water isndao the clay. In addition the stretching mode
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at 1424 crit is assigned to the presence of carbonate andiptet &t 796 crit, 780 and 753cth

to the stretching modes of SIO

The status of Fe appears on the 300K Mdssbauetrgpeof the raw material (Figure XIV-1),
which essentially consists of a quadrupolar doubléth a isomer shift of 0,35 mm's
characteristic of octahedral Felll in clays (Fyshak 1983) and a quadrupolar splitting 0,53
mm.s’. This information is also present on the Méssbapectra of the fine fraction very similar
for the three examined samples. Only those obtadmetthe second are illustrated in Figure XIV-
2 while the refined hyperfine data extracted frénose spectra are listed in Table XiIll.
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Figure 5: MOssbauer spectrum of the Marakabassy ¢taw sample)

From the 300K spectrum recorded at 12 mm/s, onereés clearly at the centre a

guadrupolar doublet while the outer part remainkemnaflat, suggesting the absence of Fe based
magnetic phases. When collecting the 300K Mosshspsetrum at 4 mm/s, one observes a small
peak at about 2mm/s in addition to the prevailingdiupolar doublet. The refinement of this
spectrum requires at least 2 quadrupolar compongstdisted in Table Xlll, the isomer shift
value of the main component (98%) is typical of Hi§pin state P& located in octahedral
coordinence while that of the minor component leaiset rather attributed to the presence 6f.Fe
Such a description has been successfully achiewtbdhe large velocity spectrum, giving rise to
the same qualitative and quantitative conclusidagthermore the slight asymmetry of the
intense central doublet could be assigned to theribation of a low percentage of ¥ein
tetrahedral coordinence which does not exceed 5%.
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Table 2: Characteristics of Mossbauer spectra ef4 pum clay fraction.

T°K Velocity | Isomeric shift | Line width | Quadrupolar | Fe€* % | Feé* %
(mm/s) | (IS) (mm/s) | (mm/s) splitting  (QS)
(mm/s)

300 K 4 mm/s | 0.26 0.46 0.52 98 %

0.98 0.47 2.58 2%
300 K 12 mm/s| 0.33 0.49 0.50 97 %

0.97 0.50 2.42 3%
77K 12 mm/s| 0.45 0.55 0.48 74 %

1.11 0.50 2.64 2%

0.48 0.61 -0.31 15 %

0.50 0.61 -0.15 9%

At 77K, a magnetic sextet with broadened and asytmeat lines occurs in addition to the
central quadrupolar doublet. The fitting model ilwes two quadrupolar doublets and at least 2
magnetic components to well describe the sextet kgperfine data listed in Table XIIl). The
refined values of hyperfine parameters confirm jmes conclusions, i.e. a majority of Fand a
minority of F&é*. Taking into account the values of the quadrupalhift, the magnetic
component is assigned to ultra fine particles @tlgive. Indeed it is well established that the Néel
temperature of goethite is about 400 K and theinenfent effect into nanometer size particles
originates the presence of super paramagneticuitions: both the quadrupolar structure at
300K and the magnetic one at 77K suggest partaflg@ethite less than 15 nm. The broadening
and asymmetry of the lines might be due to grame slistribution (5-15 nm), the role of the
matrix and/or the presence of other elements (Al It.i¥ difficult to give deeper and reasonable
description. The nanometre grain size of goetkitttributed to its growth in a restricted volume,
for example as an intergrowth with kaolinite nantenesize particles. That is confirmed by the
TEM-EDX images of Figure XI on which Fe distributioverlaps to the one of Si.

From these measurements and those performed oothiee two samples, it appears thaf‘Fe
occurs mainly in octahedral coordinence (98%) wh#& content remains extremely low. s
consequently related to kaolinite and goethitesiestitution in the octahedral sheet of the clays
does not affect their CEC. Chemical analysis shithas its occurrence in the clay sample is less
than 6% in weight: thus goethite represents leas 296 of the whole sample that is obviously
not detectable in XRD pattern and IR spectra.

Weight loss recorded during annealing of the clayau900°C (Figure XV) occurs mainly
in two steps. The first weight loss (6%) is dueelinination of molecular water between 25°C
and 90°C with the maximum loss at 55°C. This re&dyi high amount can be attributed to
surface water on kaolinite, hydration water of exujeable cations and interlayer water in
smectite,.
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Figure 6: Thermogravimetric analysis of bulk claghws °C/mn heat law
a) AP versus temperature. b)1R/4t erivative of the thermogram.

The second major weight loss (8 %), due to theieftion of structural water, occurs at 473°C.
This amount is lower than the theoretical valuekaolinite, 14% (Frosét al.,2001). However,
the total weight loss corresponds to this valudchiconfirms the importance of the nanometric
particles size for which the low temperature weilgisis concerns hydrated structural hydroxyl
groups near the surface. The deshydroxylation temype is lower than that of a well-
crystallized kaolinite (515°C), and can be attrdglito a high amount of strongly bound water. A
minor weight loss of less than 2% occurring at 58 assigned to the decomposition of
Calcium carbonate, the presence of which is aldcated by the chemical analysis (Table XVI)
and by the 1424 cthbending mode of C§J in the IR spectra (Figure XV).

4.3 Surface properties

The Neand Ar low pressure adsorption isotherms (Figurd)Xje a total surface area of
64 nf.g*. Such unusually high surface area correspondhéovery small size of the clay
particles. The decomposition of the surface affiitstributions into local derivative adsorption
isotherms evidences two energy domains, aroundfnPR12 and - 6 kT for bland -10.5 and - 4
KT for Ar.
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Figure 7: Low pressure N2 and Ar derivative adsmmptisotherms, decomposed into theoretial
local derivative isotherms.
The bimodal distribution of energetic sites is gsed by Sayed Hassaat al. (2005) to the
respective contribution of basal and lateral fadée lateral surfaces represent 15 to 20% of the
total surface, in good agreement with those detezthby these authors on kaolinites of different
crystallinities. The very anisotropic morphology thle particles is supported by the average
dimensions calculated from TEM and XRD, respectiveaD0 nm in diameter and 26 nm in
thickness, which represents an area ratio clo26 & lateral surfaces.
Cation exchange capacity (c.e.c.) measured bydhalithexamine method is equal to 0.34 Me-.
Kg™. This high C.E.C value is due to the large spedifirface area of the material and to the
presence of smectites appearing in the XRD diagriaRigure XlIb.
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Figure 8: Zeta potential variation with pH
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Figure 8 gives the variation of the Zetd potential of kaolinite in 16, 10% and 16° M
NaNG; electrolyte. The potential is negative in the pH domain from 2 @ With no significant
effect of the ionic strength. However, at low pH tturves tend to lower absolute values. Only
the curve at 16 M crosses the §potential, indicating an Iso-Electric Point at gH

This high permanent surface charge is assignedfayeht contributions: the presence of a
low percentage of smectite, quartz, illite, goettahd the nanometric size of minerals. Previous
works on the electrochemical reduction of nanoroé#nO; in aqueous electrolyte (Poinsignon
et al, 2006), show the electrode potential E of theonagtric phase is higher than the one’s of
the micrometric phase. This rise is assigned tactmribution of surface energya to the Free
Gibbs EnergyAG of the nanometric phase which increases thusutface potentialAG = AH -
TAS + yAA with AG = — nFE for a semiconductor with an internal redoxple (Mf*/Mn**)
which allows to measure this effect. Consequenttyase energyaa (with y surface tension and
A: surface area) which is no more negligible atribaometric scale explains the good adsorption
properties of the nanometric clay particles.

2.3.5 Summary

The present study shows that in the MB clay santppége main mineral is a poorly
crystallised nanometric kaolinite with Fe/Al octdnal substitution. Additional minerals found
are smectite, quartz and goethite. MB clay is maflemanometric anisotropic particles and
presents a high cation exchange capacity (0.34gg") and large specific surface area (624gn)
shared in basal and lateral faces (20%) makinggb@d adsorbent. In this clay material, the
nanometric size of kaolinite and goethite particesled to the presence of small quantity of
smectite and illite contributes to maintain a nagasurface charg€, = -27 mV) when the pH of
surrounding aqueous solution is higher than pH & RZC. That creates a very favourable
substrate for the adsorption of metallic cationkragnium (lll) adsorption on this kaolinite is
important and is strongly dependent on pH: It iddseat pH 11 than at pH 4 as demonstrated in a
companion paper (Samakéal, submitted)where the adsorption on the clay is described with
multi-site model.

The characterization data determined in this stuitlybe used as input parameters for describing
the adsorbent in the modelisation of Cr adsorpti®ing the PHREEQC software.
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Abstract:

The aim of this study is to explain how organic pounds, like acetate and propionate, affect
the adsorption of chromium (lll) in the surface MB clay from Mali according to the pH, and
to model heavy metal adsorption specifically basedsurface-metal binary and surface-metal-
ligand ternary complexation. The adsorption hashb@edelled by the aid of the PHREEQC
computer program using single and double site hmanodels. The modelling of binary and
ternary surface complexation was deliberately dan&igh ionic strength (0,1 M NaNDfor
eliminating adsorption onto the permanent negatiebhrged sites of MB clay.

The bulk clay (MB) used in this study comes fromemd 300 km North from Bamako (Mali).
The XR and the microscopic analysis show that ¢tay is not a pure kaolinite, it is composed
smectite and illite, in fact the cation exchangeagity equal 0,34 M.kg" most than cation
exchange capacity of kaolinite and the surfaceifiperea 64 yg. Chemical analysis showed
that the ratio SigAl,O3 equal 1,53, is characteristic of kaolinite.

Isotherm adsorption shows that at adsorption isegavith pH. Adsorption reaches 99% with
pH 5 and become constant after this value of pkes€&hdata are modelled here in terms of cation
exchange and surface complexation mechanisms @siogmputer program PHREEQC. This
program allowed the taking into account competitigactions from other cations present. The
main study was carried out with chromium, but inifuprganic compounds present in the
system, particularly sodium acetate and sodiumipnape. Just like the experimental data, the
program shows that the weak concentrations of eegaompounds (lower than 1 mmol/L) do not
have an effect on adsorption of chromium; but witbh concentrations one notes respective
reductions in adsorption.

Keywords: clay, chromium (lIl), acetate, Isothemmdel, PHREEQC

131



Introduction

Chromium contamination in soils and water posesri®ss threat to humans, plants and animals.
Chromium exists mainly in the Ill and VI oxidatiatate in soil and groundwater systems. Cr
(VI) rarely occurs naturally, is acutely toxic aretognized as a human respiratory carcinogen
(ATSDR, 2000). Although trivalent chromium is ldsgic than hexavalent chromium, long-term
exposure to Cr (Ill) is known to cause allergiaskeactions and cancer Eisler, (1986).

Kaolinite is a well-defined naturally occurring laluminosilicate mineral composed of one
tetrahedral and one dioctahedral sheet. Kaolisiteery common in soils, especially in tropical
and sub-tropical areas. The potential adsorptitas gin kaolinite include the amphoteric silanol,
=SiOH, and aluminol=AIOH, hydroxyl groups located on the mineral edgesl permanently
charged sites, if angX’, located on the basal surfaces (Xueyuan G et0865)2 Although some
studies have concluded that there is no net pemmast@rge in kaolinite (Ferris and Jepson,
1976), most researchers now accept that there small pH independent cation exchange
capacity of approximately 1- 8 crgdtg™ (Bolland et al., 1975; Newman and Brown, 1987).
(Sposito 1984) estimated that aluminium substitutio tetrahedral sheets to be up to 0.012 per
unit cell to give a negative charge of about 2 ¢rikgl'. Permanent nega tively charged sites on
kaolinite surfaces arise from isomorphous substitutalthough these sites are generally much
less abundant than the edge sites. These permemangies are neutralized by the adsorption of
cations from the background electrolyte to formeotgphere complexes.

Although both proton and metal binding onto kadériiave been studied previously, there is no
universal consensus as to which surface sitesalah pH-dependent adsorption from agueous
solutions. Motta and Miranda (1988%ed a one-site modetSOH,", to investigate the surface
charges on kaolinite. Alberga et al. (199) and Bratlal. (1996) used silanol and aluminol to
represent the adsorption sites on kaolinite. Wekkamd Stumm (1992) divided aluminol sites into
those located at both the edge and basal plankeoflibctahedral sheet and also included the
permanent charged siteX’, on the siloxane face to represent sites wher®rcaxchange
reactions occur. Huertas et al. (1998) suggestedhan three-site model: external hydroxo-
aluminum sites in the dioctahedral sheets with wahlacidic sites and silanol groups at the
mineral edges.

Although aluminol and silanol groups at the minexddjes exhibit different affinities for protons
and metal cations, their differences normally shupnat very acidic or alkaline conditions (pH <
3 or pH > 9) (Huertas et al., 1998). Spark et B996) suggested that two main processes were
involved in trace metal adsorption by kaolinitee first occurred on the permanent charged sites
and the second has characteristics similar todleration on oxide minerals, indicating that this
process occurred on the variable charged alumited.qSchindler et al. 1987) More recently,
Angove et al. (1997), Ikhsan et al. (1999) Lackati@l. (2003have proposed a two-site model:
permanently charged sitesX’) on the basal faces accounting for cation exchaegetions and
amphoteric edge hydroxyl groupsSOH), accounting for specific adsorption of cati¢Rgy.
XVIII). A companion paper investigates in detaietmineralogy and the origin of the surface
charge for the kaolinite-rich material to be usethie present study.
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Figure 1: a) TEM image of MB clay (Samake and @&llbmitted); b) Proposed charged sites on
kaolinite used in the two site adsorption modeair{frXueyuan G. et al., 2005).

It was shown that (i) the variable charge is duthwamphoteric dissociation of kaolmSiOH

and =AlOH), silica ESIOH) and goethitesFeOH) surface hydroxyl groups, (ii) the negative
permanent charge is mostly due to the charge ott#meand illite present in this kaolinitic-
dominated clay material and to the nanometricigarsize. The edge surface area represents
20% of the total surface area , with 3.2 sitesnuefr (Samaké et al., submitted)
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Table 1 : cristallochemical Characteristics of MByg

Specific CEC PZN Lateral face | Charge density
surface (rfig) | (M eq/ KQ) (%) (cmol/kg)
MB clay 64 0.34 2 20 5.10

In the present study, the adsorption of chromiunthm presence of organics compounds onto
kaolinite as a function of pH was investigated, antivo-site surface complexation model was
used to describe the adsorption behaviour of thestals onto kaolinite. The objective of this
work is to see the influence of some organic compsuike acetate, propionate and citrate of
sodium on the adsorption of chromium (Ill) in distl water on clay and to model this
adsorption by the code of program PHREEQC.

Preliminary experiments of chromium adsorption imaste water, on MB clay show that
chromium in waste water is bad adsorbed on clay(é 2)
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Figure 2: Chromium adsorption in tannery waste wakxperimental conditions: Solid/liquid
ratio 1/100, speed agitator 200 tr/min; contact &®0 min.
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3.2 Field sites

3.2.1 Kaolin deposits

The kaolin material used in this study was sampielarakabassi (MB), a small town close to
Niono located at 300 km North from Bamako (Malihel sampling area (5.9910621° west,
14.5510376° North) is located in a branch of thgaXiRiver inner delta (and more precisely
closed to the Fala de Molodo River, in the southhef so called "lower Kala " (Fig. X). The
deposits is 5 to 10 meter thick and is coveredsdils and decantation basins submitted to long
flood periods when the dead delta was still fun@lp and now are included in the Office du
Niger Society irrigation arera. The clayey soilvddwo type of structure: a coarse prismatic
structure (soils oDian type), and a grained or polyhedral fine surfacdgf Moursi type), the
later having a larger clay fraction (composed lgkil kaolinite and smectite) than the former.
These deposits cover the Continental alluvial dépitself lying on the Continental Terminal
The 10 to 60 m thick CT is made of alternate ckandy clay and sand deposits from the end of
the tertiary age, intercalated with levels of gtavequartz and clayey or sintered lateritic
horizons. Below, at a 30 m average depth, the samel@nd schist infra Cambrian substratum is
crossed by fractured systems, diaclases and fssilloaving important water circulation.

3.2.2 Tannery waste water

The waste water investigated in the present stodyecfrom a tannery factory named TAMALI —
SA. ltis located in the Southern side of the stdal park close to the slaughter-house, on the
Niger River bank in Bamako city. Founded in 198Gaational production unit, TAMALI — SA
has been since 1985 a Mali and China joint verttefere to be privatised in 1992.

The operations tanning are:

Cutting After reception, sorting and collection, the skame removed from the ends to facilitate
fleshing.

Soak for the elimination of blood, soluble proteins.

Depilation It is the elimination of the hair and the skin &alled by a grinding of the skin.
Fleshing It consists in eliminating fabric under cutaneousages and the flesh still adhering to
the skin.

Deliming —confitagedeliming is an operation which consists in elimingtime. The confitage
still called enzymatic treatment of the skin durithge manufacture of leather is intended to
perfect the elimination of the residues in ordegitee to the skin a permeable structure.

Pickling / Tannageis the acidification of the skin in order to alldlae penetration of the tanning
matter. Tanning is the stabilization of collaggnbtocking of the absorbent active sites. At the

end of pickling / tanning, one obtains a leathdoered in blue still called «Wet-blue ".
Various effluent water from these tannery were dathpnd analyzed in this study we analyzed
waste water in the end of tanning.

135



Table 2: Physicochemical characteristics analysewaste water from TAMALI

T°C | pH Cond. DO TDS | Crconc
(mS/cm) | (mg/L) | (g/L) (mg/L)
Water sample 22.4 | 3.53 74.54 48.55 5.32 120.5

DO - dissolved oxygen; TDS- dissolved salt.
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3.3 Materials and methods.
3.3.1 Materials

The (MB) clay material to be used in the presentythas been investigated in a companion
paper (Samake et al., submitted). Briefly XRD speand kaolinite analysis show the mineral to
be mainly composed of kaolinite. It has a largecHjzesurface area (64 1) and large cation
exchange capacity (0.34 rgokg?), which could be due (i) to the nanometric sizeetage
diameter: 90 nm) of the kaolinite particles anjitpi the presence of 2:1 impurities (smectite and
illite). This permanent charge dominates the végiaharge from pH 4 to 10, according to zeta
potential measurements. Differential gaz adsorpt@asurements show the lateral edge site to
contribute 20% to the total surface area. The atoimand silanol groups have a density of 3.2
site / nm2. Silanol and >FeOH groups, present artguand nano-sized goethite, respectively,
also contribute to the pH variable charge (Samakd esubmitted).

Tannery waste water precontration

The SPE Technique (Solid Phase Extraction) waserh&s concentrate the sample of tannery
according to the follong procedure. 200 mL of fitte effluent solution, from tannerie is treated
on a cartridge C18 (500 mg in 6 ml) with a floweratf 5 mL/min. The eluted solution was then
acidified at pH 3.5 and filtered on a Lichrolut tamlge with a flow of 15 mL/min. After each
preconcentration the adsorbents (cartridges) aexl do avoid the hydrolysis of the trapped
agueous solutions. Each cartridge is then traatéte following way.

The Lichrolut cartridge is eluted by twice 5 mLroéthanol to a flow of 1 mL/min. A contact of
5 min between two elutions is necessary to deswlatjueous solutions effectively.

The cartridge C18 is eluted with 3 different solgeto obtain fractions made of different polar
fractions and functional groups. Elution was thagied out successively with: 5 mL of hexane
(fraction A, apolar), 5 mL of a mixture dichlororhahe-hexane (4:1 v/v) (fraction B, polar), and
5 mL of a mixture methanol-dichloromethane (9:1)wfraction C, more polar). The four
fractions A, B, C and D obtained are dry evaporatader flows of nitrogen, and then taken
again by 2 mL of suitablelvent.
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Table 3: Organic compounds in tannery waste water

Compounds Fraction
Nonane A
Decane A
Tridecane A
Tetradécane A
Autres alacanes a nombre de C non déterminé

Acide acétique B
acide propanoique B
acide undécanoique B
acide tetradecanoique B
Pentadécanoique acid B
acide oléique B
Dibutyl phthalate BetD
1,2,4-benzene tricarboxylic acid-1,2-dimethyl ester B
Acetic acid, 2-propenyl ester B
1,2,4-benzene tricarboxylic acid-1,2-dimethyl ester B
1-propéne-2-ol acetate B
Pentaacétate B
2-heptanaone

Benzophénone BetC
Nonanal

Undécanal

Benzene

Pyridine AetD
dimethyl amine D
Alanine D
dimethyl pentanol D
2,4-bis(1,1-dimethyl)phenol D
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Analytics

The following parameters were analysed in situlen tannery effluent waters, with a portable
multiparameter HACH Sension 156 : temperature, phth( electrode, calibrated using pH
buffers 4.00 and 7.00), conductivity, total dissal salt (with Hach sunder type 51975-00;
calibrated using NaCl solution 1000uS/cm standaddgsolved oxygen (with electrode Clark
calibrated with water satured air).

Organics in the tannery waste water fractions veer@lyzed by coupled gas chromatography —
mass spectrometry. The analyzer used is a Ausy$urbomass of Perkin-Elmer.The mass
spectrometer was operated in the electron impagtaton mode with an ionizing energy of
70eV and an emission current of 200 mA. The iors@temperature was 280 °C. The column
(-type: WCOT CP SIL 5 CB de Chrompack, Length :i25interne Diameter : 0.10 mm , phase
thickness 0,10 um) was programmed to follow anahisotherm de 2 min & 40°C, then a ramp at
30°C/min, another 2 min long isotherm at 100°Cthva flow rate 5°C/min, and a final 20 min
isotherm at 300°C. Helium was used as the carder & 68.947 Pa (10 psi). The injection
volume was 2 mL in a splitless mode.

Solutions obtained from the sorption isotherm waamalysed for chromium by ICP-AES (Perkin
Elmer Optima 3300 DV) with detection limit 0.002 fhg and for organics by ion
chromatography .

Qualitative and semi quantitative analyze by iarficomatography
Table 4: Quantitative analysis of tannery wasteexat

Fluorure Acetate | Propionate| Formiate
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
sample 2.9 18.5 3.0 7.9
D.L. 0.29 1.29 1.69 0.78

D.L - detection Limit

A complementary analysis by ionic chromatographys warried out by company TERA
Environment. The results obtained are present¢abie XXIII.

3.3.2. Method

3.3.2.1. Solution preparation

A 100 mmol.L* chromium(lll), sodium acetate, sodium propionaieg sodium citrate solutions
were obtained from dissolution of analytical gradagent CrGl6H,O 96% min from Labosi,
C,H3sNaG,,3H,O 99% from Fluka, gHsO, 99% from Sigma respectively in deionised water.
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3.3.2.2. Adsorption experiment

Stock solutions 1&mol L* chromium(lll), sodium nitrate, sodium acetate, isou propionate,
and sodium citrate were obtained from dissolutibar@lytical grade reagents (Cs®H,O 96%
min from Labosi, GH3NaQO,,3H,O 99% from Fluka, €HsO, 99% from Sigma) in deionised
water. Five milliliters of sodium nitrate soluti@as well as aliquots of the chromium and organics
stock solutions were added to 0.50 g of the clag 5®mL centrifugation tube. The ionic strength
of the medium was set up by addition of 10 mL sodnitrate stock solution and the pH adjusted
to values between 2.5 and 7 by drop wise additmi®.1 mol.L.* HCI or NaOH. The clay
suspensions were shaken for 24 h at room temperatnd centrifuged in Beckman Avanti J-20
at 12500 rprs during 15 min. Supernatant wereréittewith sterile filter Rotilabo, the pH of the
supernatant measured with an Orion research pHrmatel the supernatant analysed for
residual chromium concentrations The percent chwomadsorbed was calculated using formula:

100)(([Cr]0 - [Cr] eq)
[Cr]o

%Crads =

where [Cr} is the initial chromium concentration; and [§rthe chromium concentration at
equilibrium.

3.3.2.3. Jar test

Jar tests were performed on a programmable jaramgsaratus (Daiyuan Jar Test instruments,
China). The operation procedures were as folloWws:r@L of raw water was transferred into a 1L
square beaker with sampling port 3 cm below wateiase; 0.8 g MB clay was added to have
ration liquid/solid: 1/100. The jar tester was &drat rapid mixing of 300 rpm; followed by
mixing speed of 200 rpm for 60min; 40rpm for 10 mand then after 20min of quiescent
settling, samples were taken for water quality meswent. pH suspensions were measured with
pH-meter Orion research which were calibrated t@efeach experiment. Supernatant were
filtered with sterile filter Rotilabo and the resa chromium concentrations in the filtrate were
measured with [.C.P. AES (Perkin Elmer Optima 3300). % chromium adsorbed were
calculated using formula (1)

Table 5: Parameters of Roux tannerie water beforattnent

pH Conductivité Turbidité Conc. Cr
(mS/cm) (NTU) (mg/L)
Water from 581 | 6,44 157 82,02
Roux tannery
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Table 6: Parameters of Roux tannerie water afteatment.

pH Conductivité Turbidité | Conc Cr
(mS/cm) (NTU) (mg/L)
Water from 5,70 | 6,42 104 73,8
Roux tannery

3.3.2.4. Surface complexaction model

The aqueous solution chemistry was modelled witiRBBQC, a computer code designed for
agueous speciation, batch reaction, and one diowmasi transport calculations
(http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_coupledg#gc/index.html). The surface reactions
used in the present study are listed in Table 2 fhlermodynamic database accompanying the
code includes cation exchange equilibrium accordmghe Gaines-Thomas convention. The
zwitterionic surface functional surface groef—OH (where S stands for Al, Si or Fe) have a
total concentration fixed by the structural stu®arake et al., submitted). It may act as Lewis
base, loosing a proton to bind, in its deprotonébeah (S—O), a Lewis acid metal ion &k

=S-OH + Cf" = =S-0Cf" +H" (1)

As indicated in Table 3, the complex may also imeatither two surface functional groups, or an
hydrolysed chromium ion., according to the react®orption on cation exchange sites may also
occur. The Gapon, Vanselow, or Rothmund-Kornfeldioca exchange formulas can be
implemented in PHREEQC and we used the Gapon equati

Table 7: Caracteristics of clay adsorbent.

Model CCM
Site density£X ]r (cmokkg™) 1.56
Site density£SOH]J; (cmolkg™) 3.99
Specific capacitance, (Fm?) 2.2
Electrolyte (NaNQ) 0.1 M
Specific surface area (oi') 64
Suspension density (g 10
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Table 8: Surface complexation model parameter<ioflll) adsorption onto kaolinite.
The acid-base constants are taken from the liteea¢8chindler et al., 1990)

Logk
Surface protonation-deprotonation reactions
=SOH° + H ==SOH," -4.37
=SOH° ==SO + H' -9.18
=X".H"+ Na ==X".Na' + H’ 0
Surface sorption reactions
=SOH° + CF" ==SOCf" + H' 0.9
2=SOH° + CP* ==(SO)Cr" + 2H' -2
2=SOH° + CF* + H,O ==SOCrIOH + 2H 3.15
2=X". H" + Cr"==X,".Cr" + 2H' 3
=SOH° + H + LZ ==SOH,L -6.25
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3.4 Results and discussions

3.4.1 Sorption of chromium on MB Kaolinite without organics

95
85 - IS

75 A

%Cr ads

65

55 A

45 -

35 T T T T 1
2.5 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5

Concnentration Cr (mmol/l)

Figure3: Chromium adsorption on kaolinite. Experirta conditions: Cr concentration 6.10
M; Solid/liquid ratio 1/100; at room temperaturegaction time 24 hours.
¢ - Experimental curve, --- Fitted curve

Results from the adsorption of chromium onto MBIkate in absence of organicare shown in
Figure xxv. In the pH isotherm an initial sorption of abo@%8 between pH 2.5 and pH 3.5.
Beyond this pH value, sorption increases to red&% @dsorption at pH 5.0 and remains at this
adsorption level up to pH 7. This behavior is valgscribed by a model (Table XXIII) taking into
account the sorption of &ras free or hydroxylated complex by one or two >S&te (Figure
xxiv , full curve).

The adsorption edge found between pH 4 and 4ypisdl of trivalent cations adsorbed on clays
(Charlet et al., 1993), and is usually attrribussdmplicitely in the present work to an adsorption
on clay edge sites. In the nano-kaolinite presentMB kaolinite, the nano sized crystals
(observed already with other kaolinites; see e.@diMisoona et al., 2006) lead to a high
concentration of edge sites, as eges represent 0flte total surface area (Samake et al.,
submitted). The edge potential developped on ties®particles could also lead to this high
affinity (Samake et al., submitted). However, sy high affinity could also be due to sorption
on the nano-sized goethite present in the kadiMB material (Samake et al., submitted).
Indeed, C¥" and F&" have similar charge and size. Therefore the affinit Cr** for goethite
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clusters is so high that it can sorb very earlygoethite cluster during the first steps of the
(FeixCryx) OOH precipitation, leading to ideal solid soluti@Charlet and Manceau, 1992).

In any case chromium is adsorbed at a pH where gatthite and kaolinite eges are positively
charge, and thus can be assumed to form innereaseface complexes. These sites are more
stable than outer-sphere complexes as the prin@glibg force is the formation of a covalent
bond, in contrast to electrostatic bonding in o@nere complexes. Cr sorbed at the surface of
kaolinite has not been studied yet by spectroscdpycontrast, investigations on the local
structural environment of chromium (lll) sorbed sifica using EXAFS have been reported by
(Fendorf et al., 1994). Their results showed forambf monodentate chromium (lll) surface
complex on silica with Cr—Si distance of 3.39 A tbe sorbed chromium at low pH value, while
formation of polynuclear chromium hydroxide octateedas discerned on the surface at higher
pH values. (Sajidu et al., 2008) identified two Holgisis complexes in agueous solution
[Cra(OH)4(H20)19)°" present in aqueous chromium(lll) solution with 586, and indefinite
[Cr(OHX)2<«(OH)»],"@3* chains with double hydroxo bridges and each chwamalso binds
additionally two hydroxide ions/water moleculesliilling an octahedral configuration present
in very alkaline aqueous solutions, pH > 14 (TovapaN et al., 2008). Both types of
chromium(1ll) hydrolysis complexes could be presentthe clay surfaces with predominance of
indefinite chains, as the contribution at 3.6 Apital of the trimer, is present in heterogeneous
systems but suppressed in comparison with the [ugOH)s(H20)10]>" complex.

3.4.2 Sorption of chromium on MB Kaolinite in prese nce organics

100
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Figure 4: Adsorption of chromium in presence ofisodacetate (filled squares 1mol/L, filled
triangle 10mmol/L) vs without organic ligand (fileliamonds). Experimental conditions: Cr
concentration 1.4.1&mol/L; mass solid/liquid ratio 1/100. Full line:adele curve.
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Figure 5: Adsorption of chromium in presence ofisodpropionate (filled squares, filled
triangle 10mmol/L) vs without organic ligand (flleliamonds). Experimental conditions: Cr
concentration 1.4.1&mol/L; mass solid/liquid ratio 1/100. Full line:adele curve

When the chromium sorption is measured in presefcie Roux tannery, at pH 5,81 and
chromium concentration about 3 mg/L, organics fareasing solid concentrations (Figure)x

a sharp increase is observed up to a concentrattidry/L, followed by a less but steady increase
up to a concentration of 10 gLWhatever the solid concentration, the amounthodmium(ll)
adsorbed is much less than in the previous casamodnts only to at the most 10% of the total
chromium(lll) present in the system. Therefore tiiganics induced a sharp decrease in total
metal adsorption. This could be attributed to défé phenomena, such as (i) complexation of
Cr(Ill) in solution and thus decrease of the fred" @ctivity in solution, (i)

Competition of the organics with chromium for theface sites. Conversely the surface could
form ternary surface complex which could work tippasite way and enhance Cr(lll) adsorption
(Charlet and Karthein, 1990).

In order to decipher among these various hypothgkish could be the right one, a series of
isotherms were performed in presence of well defilhgands, namely acetate (Figure 5) and
propionate (Figure 6). The comparison between tlrgecobtained in presence of acetate and
those obtained in presence of propionate show dasitrehaviour of chromium in presence of
these two ligands.Both ligands had little effeat éwen promote, in the case of propionate) the
Cr(IIl) adsorption when present at 10 mM, i.e; aoacentration level 3 times that of chromium.
One could therefore argue for formation of somaeaey surface complex in the kaolinite-Cr-
propionate case at pH 4. The formation of a terrsanyace complex can be explained by two
different mechanisms. First, bonding of the commesgurs through the metal to the surface:
>SOH + CP" + HL = >SOCr—L + 2H' (3)

where L represents the ligand and >SOH represehtgleoxyl functional group on the oxide
surface. The surface complex is designated as filetd or “type A” (Schindler et al., 1990).
This mechanism is usually characterized by increpaidsorption with increasing pH (Fig.ixx
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at pH xx1). Second, the ligand may form a bridge betweenstlréace and the metal, which is
only possible when it is multidentate so it canrdamate with both species:

2 >SOH + Cr(HO),L™ = (>S)-L-Cr(H,0%"V* + OH (4)

However in the present study, none of the liganestigated is multidentate, meaning that only
the first hypothesis (reaction3) can occur.

As the ligand concentration is drastically increhgérom 1 to 5 mmol/L), the adsorption curves

show a significant chane. It can be seen that clomoiill) adsorption onto kaolinite is depended

to organic compounds concentration: as the organimpound concentration increases, the
chromium (111) adsorption onto kaolinitic clay deases.

Further studies extended to other organic compouwves acetate and propionate may allow
having more details about the organic compoundreatfiuence.

Environmental relevance

The mineral tanning, based on chromium, is the madespread process for the tanning on a
large scale because it acts quickly and producathde with good physical and chemical
properties. In many countries, the tannery efflsesmate poured in sewers in surface water or
mixed with irrigation water. The strong inorgamsialt (chromium) and organics concentrations
affect the water quality and make it unsuitabledmsumption. Particules in suspension (lime,
hairs, fleshing waste, etc.) lead to turbid surfa@ger and sometimes settle at the bottom of
sewer pipes. These two processes lead to advers#tions for wild life. Mineral tannery
contamined waters poured on the ground will havegree effects on soil productivity and can
make it sterile. The infiltration also has pereeedfects on quality of subsoil ground waters. The
discharges of untreated tannery effluents in seyeergater systems cause a calcium carbonate
deposit and a clogging of the sewers. It is posdibleffectively treat the industrial water used
before pouring it in surface water. After this ification, the levels of chromium and DBO
(biochemical demand for oxygen) are relatively l@lay particles may enhance this coagulation
/ floculation process and enhance chromium remeial as we have seen, ternary complex
formation. Muds produced in this treatment progesst be stored in special discharges because
of their chromium content.

3.5 Conclusions

The present study shows that the present Mali Kaeliclay sample is specific because its
properties are different from that of pure kao#nit is a good adsorbent for the metallic cation.
Chromium (lll) adsorption on this kaolinite is ¢g@rcompared to chromium sorption on large
particle Kaolinite. It is strongly pH dependant. Wave a strong adsorption (approximately
99%). It is noted; with weak concentration organ@mmpounds do not influence chromium
adsorption on clay; that was confirmed by model EHRC. With concentration 10 mMol/L it
has a fall of chromium adsorption.

The difference between curve without organic areldbrve that organic may be the due to the
complexation of chromium and the ligand (organicBhe species formed by complexing
chromium — acetate or chromium - propionate wita flurface hydroxyls is a metal ion that
carries (besides the ubiquitous water molecules) different sets of ligands. Such species that
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are known to form in solution are called "mixed™tarnary” complexes (Michael F. et al 1990).
In this study we could identifier the phenomenonahtprevents chromium adsorption in tannery
effluents on MB clay of Mali; in perspective we Indlee the methods allowing eliminating the
organics before waste water treatment on clay MB.
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A : Réactif pour dosage Cr(VI) par spectrométrie mo  |éculaire

- eau permutée exempte de toute trace de chrome.
- Acide nitrique(d=1,40).
- Solution d’acide sulfurique a 176 g/L environ :
- acide sulfurique 100 mL
- eau permutée gsp 1000 mL
Nous avons versé avec précaution 100 mL d’acidersylie dans 100 mL d’eau. A prés
refroidissement, transvasé dans une fiole jaugéelddNous avons ajusté le volume.
- Alcool éthylique a 95°.
- Solution acide de diphénylcarbazide :

1-5 diphénylcarbazide chimiquement pure 0,29
alcool éthylique a 95° gsp 100 mL
solution d’acide sulfurique a 176 g/L : 400 mL

Cette solution conservée au réfrigérateur et darfsagon teinté, cette est stable un mois
environ.
- Solution mere de chrome a 1 g/L :

dichromate de potassium {Br,0O,) 2,829 ¢

eau permutée gsp 100 mL
- Solution fille étalon de chromate a 5 mg/L :

Solution mére étalon 5mL

Eau permutée gsp 1000 mL
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B : Optimisation des parameétres de spectroscopie a  tomique

Les paramétres d’optimisation on été effectuésisarsolution standard de Cr de 50 ppm.
Pour commencer, les différents parameétres sont fau « valeurs par défaut »qu’on fera
ensuite varier séparément les unes des autres. f¢taadrons alors les réglages permettant
d’avoir le maximum d’absorbance afin de travailler dans les meilleures conditigussibles,
avec le maximum de précision.

1) La hauteur de flamme

Nombre de tours par rapport ajla -2 0 2 4 6
position d’origine O
A 0,076 0,096 0,098 0,095 0,092

On regle alors la hauteur de flamme sur la poskie2 ».

2) La largeur de fente

Largeur de la fente (nm) 0,2 0,7 2,0
A 0,828 0,098 0,104

On regle alors la largeur de flamme a 0,2nm.

3) Le rapport Carburant/Comburant

Dans cette partie, nous faisons varierdpport carburant/comburant en modifiant les
débits d’air et d’acétyléne.
Nous obtenons les résultats suivants:

Carburant/Comburant (I/min) 2/10 3/10 4/10 5/10
A 0,395 0,828 1,161 0,936

On régle alors le rapport carburant/comburant d® 4min™. Il faut donc se placer en
flamme Iégérement réductrice.
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C : Courbe d’étalonnage du Cr par spectrométrie mol  éculaire

Numeéro des files T I Il 1] \Y V VI
Solution étalon de chrome a 5 mg/L (ml) 0 0.b 1 2 34 5
Eau permutée (mL) 50 49.5 49 48 47 46 45
Correspondance en mg/L de Cr(VI) ( 0.05 0/1 0.2 0.8.4 | 0.5
Solution acide de diphénylcarbazide 3 3 3 3 3 3 3

Nous avons mélangé puis laissé au repos pendamiri@es pour permettre un complet
développement de la coloration rouge-violet.
Nous avons effectué les mesures au spectrophotin@tnbda a la longueur d’onde de 540 nm.
Nous avons construit la courbe d’étalonnage :
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Courbe d’étalonnage du Cr par absorption atomique

Etalon 1 2 3 4 5
Ceétalon(PPM) 2 5 10 30 50
A 0,061 0,145 0,265 0,639 0,910
%RDS 2,15 0,66 0,67 1,19 0,59

Courbe etalonnage de S.A.A pour le dosage du Cr

12

y = -0,0001x + 0,0271x + 0,0268
R? = 0,9997

10

20 30 40 50

Concentration

60
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D : Préparation des solutions standards pour I'ads orption en présence des
COMpOSEésS organiques.

I. Préparation des solutions

Solution de Crck6H,0 a 10 mmol/L

1,9422 g de CrGkHO cristallisé, pur de Teneur 96% min, de la firto@bosi, ont été peseés sur
une balance analytique et dissous dans I'eau déémmlans une fiole de 500mL, puis remplie

jusqu’au trait de jauge.
1) Solution D’acétate de sodium a 100 mmol

9,504 g de gH3NaO,,3H,0, de pureté supérieur a 99%, de la firme Flukagth pesés sur
une balance analytique et dissous dans une fiogggg@de 500mL et remplie jusqu’au trait de

jauge.
2) Solution NaNGO; a 0,1 mol/L.

4,2495 g de NaNO3, cristallisé, pur a 99% minimwenlal firme Labosi, ont été dissous dans

I'eau désionisée dans une fiole de 500mL, puis lenysqu’au trait de jauge.
3) Solution NaOH a 1 mol/L.

0,4 g de NaOH, de la firme Fluka Chemika Teneur 98 ont été pesés et dissous dans I'eau

désionisée dans une fiole de 100mL puis rempligylas trait de jauge.
4) Solution de HCI a 1mol/L

Environ 0,31 mL de HCI, de la firme BAKER, a 36 898 et de densité 1,18, ont été mis dans
une fiole 100 mL, puis ajustée jusqu’au trait degj@
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E : Statistique des résultats

Apres avoir réaliséh mesuresy) d'une méme grandeur, on admettra que la moyenne
arithmétique de ces résultats est une bonne repatiem de la valeur mesurée. Ce résultat est
proche de la moyenne de la populatiph€t tend vers elle lorsquetend verso.

I=n
D%
- =

n

X
Variance et écart type

La dispersion des mesures autour de est caractérisée par la variaste

i=n 2

Z()_(_Xi)

SZ - i=1
n-1
L’écart-types est la racine carrée de la variance :

SCE, : Sommalescarrésdesécartsa la moyenne

Intervalle de confiance

D’aprés le modele choisi, la valeur vraiene peut étre connue qui si on effectue un
nombre infini de mesures. Pour remédier a cet wm&oient, on a vu comment on estime ce
parametre a partir d'un nombre réduit de mesula@snoyenneX n’est qu’une estimation de la
valeur vraiepg. On peut alors supposer que p est différente deestimation. L'opération
d’estimation entraine donc un risque d’erreur quappelle incertitude.

Le calcul de l'intervalle de confiance de la moyernpermet, non pas de supprimer ce
risque, mais de le quantifier. Pour construiretéimalle de confiance de la moyenne, on définit
un ensemble de valeurs parmi lesquelles il y aailsief risque de ne pas trouver la valeur vraie.
Ce risque d’erreur, compris entre 0 et 1 (ou 0%0600) est appelé le risque de premiére espece
et sera noté&. Son complémerit-a, est le niveau de confiance de l'intervalle.

Si a est tres petit, par exemple 1%o, on peut avoir ecordiance élevée dans l'intervalle
choisi, il y a peu de chances que la valeur vraies’'y trouve pas mais l'intervalle de confiance
est grand. Inversement, si le risque est grandexample 10%, on a plus de risque que la valeur
vraie ne s’y trouve pas et I'intervalle est petit.

Pratiquement l'intervalle de confiance de la moyediune série de mesures s’obtient de
facon simple. On calcule d’abord I'écart type denlayennes, selon la formule suivante :

s, = 5 Ecart-type de la moyenne

<=
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Finalement on obtient l'intervalle de confiance ldemoyenne vraigl a l'aide de la

formule suivante :
X=t g0y & < 4 < X+t_,,, [5 Intervalle de confiance de la moyenne

X

_ s _ s .
X =1t g2y E'f < U S XAy, G\/__ Formule compléte
n n

Dans cette formule, la quantit¢,,,, correspond a la valeur d’'une variable de Student,

pour laquellev=n-1 est le nombre de degrés de liberté, et la prab@ldita/2 pour un test
bilatéral. On lit cette valeur dans une table déoiade Student ou on la calcule a I'aide d'un
algorithme d’approximation.

L’incertitude absolue sux pour un niveau de confiance donné se calcule par :

AX = tE>

Jn
t : coefficient de STUDENT, il dépend du nombre desares et du niveau de confiance
choisi.
Le tableau suivant donne le coeffici¢nqtour les trois niveaux de risque les plus utilisés
a savoira=5%, 1% et 1%o et le nombre de degrés de libertél. A chaque niveau correspond
la probabilité 1a/2 pour un test bilatéral.

- 95% pour le contr6le des produits.
- 99% pour les conclusions scientifiques.
- 99,9% pour les investissements importants.
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Coefficient de Student (t)

Y Niveau de confiance
o} 0,050 0,010 0,001
1-0/2 0,975 0,995 0,9995
1 12,706 63,656 636,578
2 4,303 9,925 31,600
3 3,182 5,841 12,924
4 2,776 4,604 8,610
5 2,571 4,032 6,869
6 2,447 3,707 5,959
7 2,365 3,499 5,408
8 2,306 3,355 5,041
9 2,262 3,250 4,781
10 2,228 3,169 4,587
11 2,201 3,106 4,437
12 2,179 3,055 4,318
13 2,160 3,012 4,221
14 2,145 2,977 4,140
15 2,131 2,947 4,073
16 2,120 2,921 4,015
17 2,110 2,898 3,965
18 2,101 2,878 3,922
19 2,093 2,861 3,883
20 2,086 2,845 3,850
25 2,060 2,787 3,725
30 2,042 2,750 3,646
40 2,021 2,704 3,551
50 2,009 2,678 3,496
60 2,000 2,660 3,460
100 1,984 2,626 3,390
© 1,960 2,576 3,291
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Traitement statistique de plusieurs échantillons

Cette annexe présente une méthode permettant eldeté partir de plusieurs séries de
mesure d'une méme grandeur obtenues par différemétisodes ou par plusieurs opérateurs, si
une différence de précision existe. Comme toujemrstatistique le test que nous décrivons ne
prouve pas qu'une différence est significative, stTemplement qu’il est vraisemblable qu’elle le

soit.
Comparaison des variances (test F)

Ce test s’applique a deux séries de mesures d'ugraengrandeur. La seérie dont la
variance est la plus grande est la série 1, eligpoote n observations de variaste le nombre

de degrés de liberté edf =n-1; pour la deuxiéme série nous avons P mesuresrives;,
et d, = P-1 degres de liberté.

La méthode consiste a calculer le rapport des veemsupérieur a 1 :

2
F = iz aveck >1
SZ

Le tableau suivant donne les valeurs de F par nideaconfiance en fonction du nombre
de degrés de liberté de chaque série.

Pour une confiance donnée, si F calculé est supé&iéa valeur du tableau, il existe une

différence significative entre les deux séries dsues ; dans le cas contraire la différence entre
les deux séries n’est pas significative.
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Confiance D2 dl
* 1 2 4 6 8 10 20 40

95% 1 161 200 225 234 239 242 248 251 254
99% 4052 4999 5625 5859 598P 6056 6209 6287 6366
95% 2 18,5 19,0 19,2 19,3 19,4 19,4 19,4 19,5 19,5
99% 98,5 99,0 99,2 99,3 99,4 99,4 994 99,5 99,5
95% 4 7,7 6,9 6,4 6,2 6,1 6,0 5,8 5,1 5,6
99% 21,2 18,0 16,0 15,2 15,0 14,5 140 13,7 13,5
95% 6 6,0 51 4,5 4,3 4,2 4,1 3,9 3,8 3.7
99% 13,7 10,9 9,1 8,5 8,3 7,9 7,4 7,1 6,V
95% 8 5,3 4,5 3,8 3,6 3.4 3,3 3,2 3.0 2,9
99% 11,3 8,5 7,0 6,4 6,0 5,8 5,4 5,1 4,9
95% 10 4,4 3,5 2,9 2,7 2,5 2,4 2,2 2,( 1,9
99% 8,3 6,0 4,6 4,0 3,7 3,5 3,1 2,4 2,6
95% 20 4,3 3,5 2,9 2,6 2,5 2,3 2,1 2,( 1,8
99% 8,1 5,8 4,4 3,9 3,6 34 2,9 2,7 2,4
95% 40 4,1 3,2 2,6 2,3 2,2 2,1 1,8 1,7 1,5
99% 7,3 5,2 3,8 3,3 3,0 2,8 2,4 2,1 1,8
95% 0 3.8 3,0 2,4 2,1 1,9 1,8 1,6 1,4 1,0
99% 6,6 4,6 3,3 2,8 2,5 2,3 1,9 1,6 1,0
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F : Extrait des normes de rejet des eaux usées de  tannerie

1. Lexique des paramétres de pollution :

Organismes pathogénes virus, bactéries, protozoaires et vers parassafui peuvent causer
des maladies.

pH : mesure du caractére acide (1 £ pH < 7) ou bagitjgepH £ 14) d’une solution par exemple
des eaux useées; l'idéal est d'avoir un pH de Eodér7.

Demande biochimique en oxygene (DBQ)indicateur général du niveau de pollution deul'ea
via une mesure de la consommation en oxygene @élav les bactéries pour dégrader les
matieres organiques présentes dans l'eau.

Demande chimique en oxygene (DCQ)mesure de la quantité d'oxygéne consommeée par Voi
chimique pour dégrader les matiéres organiques.

Teneur en oxygene dissous la teneur en O2 dans l'eau est d’autant plusldatue la
température et la teneur en sels sont élevées. pawaorettre la vie aquatique dans de bonnes
conditions, il faut que les eaux de refroidissensaint conservé une teneur en O2 supérieure a 4
mg/l.

Test au bleu de méthyléne test qui permet d'avoir une idée qualitativealeHarge de matieres
organigues en observant la décoloration d’'une isplutolorée au bleu de méthyléne.

Matieres sédimentables substances qui se déposent sous I'effet de ¢& fde pesanteur. Le test
consiste a mesurer la quantité de matieres qui g&sosée spontanément aprés 2 heures et
exprimée en ml/l.

Matieres en suspension matieres susceptibles de se déposer si le tempedimentation est
suffisamment long. Le test consiste a séparer graritugation ou filtration ces matiéres de I'eau
et & en exprimer la quantité en mg/I.

Hydrocarbures non polaires: ce sont, par exemple, les huiles minérales, dless, les fuels
lourds, etc.

2. Conditions de rejets des eaux usées

Les conditions sont fixées en fonction du voluméc#ijue de référence de I'effluent suivant :

- 40 m3 par tonne de peau traitée pour les ensepdui pratiquent le tannage au chrome;

- 20 m3 par tonne de peau traitée pour les enseprgui pratiquent le tannage végétal ou a
I'huile.

Lorsqu'il est effectué du travail de riviere, leslumes spécifiques de référence doivent étre
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augmentés de 20 m3 par tonne de peau traitée.

Si les volumes de vos effluents difféerent de cesnes, les valeurs des conditions doivent étre
adaptées en conséquence (sauf, le cas échéantlgowrganismes pathogeéenes, le pH, la
température, le godt, la couleur et I'odeur).

A titre d’exemple, si le volume de vos effluents és 80 m3 par tonne de peau traitée pour une
entreprise qui pratique le tannage au chrome lsalbuble du volume de référence, la DCO de
VOS eaux usees autres que domestiques normaléSesejgans les eaux de surface ordinaires
devra étre £ 500 mg/l au lieu d’étre £ 1 000 mg/I.

Dans le cas ou différents types de tannage soriqpés dans une entreprise, le volume
spécifique de référence pour le mélange de toetegdux usées se calcule par pondération en
fonction des tonnages de peaux traitées dans chyogeiele tannage.

Dans les eaux de surface ordinaires, dans les guuilics et dans les voies artificielles
d’écoulement des eaux pluviales, il est interdit :

_de jeter ou déverser des objets, des matieresesudéchets solides soumis a broyage
mécanique ou des eaux contenant de telles matieres

_ d'y laisser couler des liquides pollués ou pailsaou d'y introduire des gaz sauf si votre
autorisation le permet.

Il est également interdit de déposer des matiéoides ou liquides a un endroit tel qu’ils
puissent, par un phénomeéne naturel, se retrouvisr @z mémes eaux.

3. Rejets d’eaux usées dans les eaux de surface ord inaires

Remarque : si les eaux que vous utilisez proviendeme eau de surface ordinaire ou d’'une eau

souterraine, les valeurs des conditions de dévenrsesont adaptées. Celles reprises ci-apres ne
vous sont donc pas directement applicables. i cas, n'hésitez pas a nous contacter afin
d'en savoir davantage.

Les eaux déversées ne peuvent, sans autorisapoesse,

160



Eaux usées Eaux usées Eaux de
) domestiques autres que | refroidissement
Type de pollution _
normales domestiques
normales
Organismes pathogenes en quantité
dangereuse Désinfection Désinfection Désinfection
pH X . .
6,5a9 6,5a9 6,5a8,5
Demande biochimique en oxygéne en 5<15 mg/ <100 mg/l -
jours a 20°C (DBO5)
Teneur en oxygéne dissous (02
ya (©2) - - 2 4 mg/l
Décoloration d’'une solution de bleu depas avant 3 - -
méthyléne (sous certaines conditions) jours
Matieres sédimentables (sédimentatior< 0,5 ml/l <0,5 ml/l -
statique de 2 heures)
Matiéres en suspension
<60 mg/l <60 mg/l -
Hydrocarbures non polaires extractibles au< 3 mg/I <5 mg/l -
tétrachlorure de carbone
Détergents (anioniques, cationiques, non
ioniques) - <3 mg/l -
Température
- <30°C <30°C
Chrome hexavalent
<0,5 mg/l <0,5 mgl/l -

contenir :

_ certaines substances dangereuses (a titre d'dée®mpmercure, cadmium, ammoniaque,
nitrites) ;

_ toute autre substance en concentration pouvend@&ectement ou indirectement nuisible a la
santé de ’homme, la flore et la faune ;
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_ toute substance susceptible de provoquer I'ebhisafionl des eaux réceptrices comme les
phosphates ou les sulfates.

Un échantillon représentatif ne peut pas contees Huiles, des graisses ou autres matieres
flottantes en quantités telles qu’une couche fidéguisse étre constatée.

4. Rejets d’eaux usées dans les égouts publics

4.1. Les eaux usées domestiques normales

Le rejet d’eaux usées domestiques normales daigtegs publics est autorisé a condition de ne
contenir :

_ des fibres textiles, des emballages plastiquesddchets ménagers solides organiques ou non;
__des huiles minérales, des produits inflammalles,solvants volatils;

_ d’autres matieres extractibles a I'éther de pétetest-a-dire les matiéres grasses a une teneur
supérieure a 0,5 g/l;

_ d’autres substances susceptibles de rendredgsd&sgout toxiques ou dangereuses ;

4.2. Les eaux usées autres que domestiques normales

Le rejet d’eaux usées autres que domestiques nesndains les égouts publics est autorisé aux
conditions suivantes :

_ pH :entre 6 et 9,5;

_ température : inférieure ou égale a 45°C;

__matieres en suspension ne peuvent ni dépassaret & g/l, ni nuire au fonctionnement des
stations de relevement et d’épuration;

_ ne pas contenir de gaz dissous inflammables plogis ou des produits susceptibles de
provoquer le dégagement de tels gaz;

__ne pas provoquer d’émanation dégradant le milieu;

__matieres extractibles a I'éther de pétrole @edire les matieres grasses : £ 0,5 g/l;

__ne pas contenir, sans autorisation expresseutssances susceptibles de provoquer un danger
pour le personnel d’entretien des égouts et dealliasons d’épuration, une détérioration ou une
obstruction des canalisations, une entrave au ifom@ment de la station d’épuration ou des
installations de refoulement ou une pollution greed’eau de surface réceptrice;

_ chrome hexavalent : 0,5 mg/l;

_ chrome total : 3 mg/l;

__détergents (anioniques, cationiques, non ionjquéd mg/l;

_ sulfates : 3 000 mgl/l.
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5. Rejets d’eaux usées dans les voies artificielles d’écoulement des eaux pluviales

5.1. Les eaux usées domestiques normales

S’il n'y a pas d’égouts publics, les eaux peuvetne &ejetées dans les voies d’écoulement
pluviales sauf les eaux contenant des matieresigdier féecale. Le rejet est autorisé aux

conditions suivantes :

_ les eaux doivent étre traitées efficacement padispositif d’élimination des matiéres grasses,
des matieres décantables et flottantes;

_ les eaux ne peuvent contenir plus de 5 mg/l deerea extractibles a I'éther de pétrole c'est-a-
dire les matieres grasses;

_ les eaux ne peuvent provoquer le dégagementufsdecommodantes.

S’il y a des matiéres fécales, les eaux doiveramépe aux conditions suivantes :

_ les eaux doivent étre traitées dans une installatl’épuration facilement accessible et

permettant un prélévement aisé d’échantillons;

_ les eaux ne peuvent étre nuisibles a la fauna auflore aguatique et aux animaux qui s’y

abreuveraient;

_PpH:entre6,5et9;

_ pas de germes pathogenes en quantité dangenmeoiseise désinfection s'impose;

__demande biochimique en oxygene en 5 jours a 2DBO5) : £ 15 mg/l;

_ pas de décoloration avant 3 jours d'une soluton bleu de méthyléne sous certaines
conditions;

__matiéres sédimentables : £ 0,5 ml/l;

__matieres en suspension : £ 60 mgl/l;

_ hydrocarbures non polaires extractibles au tRtoawre de carbone : £ 3 mg/l.

Pour plus d’information, veuillez vous référer axiue des parametres de pollution repris au
point 1.

5.2. Les eaux usées autres que domestiques normales
Le déversement dans les voies artificielles d’éamant des eaux pluviales est interdit.
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G : Le programme PHREEQC

Le programme PHREEQC permet de rentrer les dorsw@eantes :

Les données concernant le graphique (User grapb)surfaces de la matiére (surface
spécies), la composition de la solution (solutipacses), I'’échange entre les espéces (Exchange
species).

USER_GRAPH

-headings pH %Ggneq%Clay_sOCF %Clay _sOCrOH+ %Clay_sOCr(OHX3Cr

-chart_title

-axis_titles "pH" "%Crsorbed"

-initial_solutions false

-axis_scale x_axis 2.5 8 # minimum 0, maximum 3B8jor tics at 50, minor tics at 25

-axis_scale y_axis 0 100

-plot_csv_file Cr_pH_Mai2008_acetatelmM.csv #dddat in Al,

-start

10 graph_x -la("H+") # pH

20 graph_y 100*(mol("¥Cr") + mol("Clay_sOCP") + mol("Clay_sOCrOH") +

mol("Clay_sOCr(OHy") / 4€>

30 graph_y 100* mol("Clay_sO&) / 4e”

32 graph_y 100* mol("Clay_sOCrOH / 4¢°

35 graph_y 100* mol("Clay_sOCr(O#) / 4e°

40 graph_y 100* mol("¥Cr") / 4€°

End
SURFACE_MASTER_SPECIES

Clay_s Clay_sOH
SURFACE_SPECIES

Clay_sOH = Clay_sOH

log_k 0.0

Clay_sOH + H = Clay_sOH"

log_k 4.5

Clay_sOH = Clay_sOr H'

log_k -7.9

Clay_sOH + CP = Clay_sOCF + H"

log_k 0.9

Clay_sOH + CrOFf = Clay_sOCrOH + H

log_k -0.5

164



Clay_sOH + Cr(OH)+ = Clay_sOCr(OH)+ H'

Log k -2
SOLUTION_MASTER_SPECIES

Acetate HAcetate 0.0 Acetate 59.
SOLUTION_SPECIES

HAcetate = HAcetate

Log k0.0

HAcetate = Acetater H'

log_k -4.7572

Na" + Acetaté= AcetateNa

log_k-0.12

Cr* + Acetaté = Cr(Acetate)’

Log k 4.63

Cr? + 2 Acetaté = Cr(Acetate)’

Log k 7.08

Cr? + 3 Acetate= Cr(Acetate)

Log k9.6

4H + CrO4 = Cr" +2H0 + O,

log_k -99

5H"+ CrO4 = C/"™"+ 2.5H0 + 0.75 Q

log_k 99

0.5H0 + CrO4 = CrO4 +H +0.25Q

log_k -99
EXCHANGE_MASTER_SPECIES

X X
EXCHANGE_SPECIES

X-=X-

log_kO

X+ Na+ = XNa

log_ kO

3 X+ Cr™ = XsCr

log_k 3

SOLUTION 1
pH 2.5
pe O

165



N(5) 100 charge

Na 100

Acetate 10

Cr(3) 4e-2

surface 1

-no_edl

Clay_sOH 0.0015

EXCHANGE 1
XNa 0.00024
INCREMENTAL_REACTIONS true

Reaction 1

NaOH 1

0 le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1le-4 1le-4 le-4 1led 14 1e-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1le-4 1e-4 1e-4 le-4Te=dlle-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1le-4 1e-4 1e-4 le-4Te=edlle-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1le-4 1e-4 1e-4 le-4Te=Mle-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1le-4 1e-4 1e-4 le-4Teedle-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1le-4 1e-4 1e-4 le-4Te=edle-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 le-41e=4 1e-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 le-41e=4 1e-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 le-41e=4 1e-4 1e-4
le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 le-41e=4 1e-4 1e-4
le-4 1e-4 1le-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 1e-4 le-41e=4 1e-4 1e-4
End

L’incrementation permet de faire varier le pH ertfg et 7.
Le programme donne enfin I'isotherme d’adsorptinorianction du pH.
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Figure 1. Variation de la composition de la solntem fonction du pH.
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