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Essai d'adsorption de bleu de
méthylene : influence de para-
metres du protocole expéri-
mental sur la valeur au bleu
en fonction de la minéralogie

des argiles

esume

-

Linfluence du protocole expérimental relatif 3 la méthode
d’adsorption de bleu de méthyléne sur les valeurs de bleu
mesurées a 6té étudiée sur deux formations argileuses de
la région parisienne. Des comparaisons sont faites avec
trois différents types d’argiles.

Les résultats de cette étude révélent I'importance

du protocole expérimental ainsi que la composition
minéralogique du matériau :

- la valenr au bleu des matériaux argileux augmente avec
le temps de dispersion et se stahilise 3 partirde 24 h
environ ;

- le séchage par lyophilisation permet un meilleur accés
aux surfaces développées par les minéranx argileux, par
comparaison au séchage i l'étuve ;

- les matérianx bruts ou purifiés suivant un protocole
bien précis présentent qualitativement le méme
comportement : une augimentation de la valeur an blen
avec le temps de dispersion. Cependant, d’un point de
vue quantitatif, les valeurs au bleu sont plus importantes
pour les argiles purifiées que pour les argiles brutes,
pour un méme temps de dispersion ;

— la mixité des feuillets des minéraux argileux
interstratifiés influe sensiblement sur les résultats : en
effet la présence de I'illite dans une argile interstratifiée
illite/smectite retarde 'accessibilité aux feuillets gonflants
de smectite pour un temps de dispersion inférieur & 24 h.

Mots-ciés : blen de méthyléne, adsorption, Argile verte
de Romainville, Marne bleue d’Argenteuil, purification,
Iyophilisation, temps de dispersion, smectite, illite,
inters{ratifié.

Methylene blue adsorption method:
influence of protocol parameters on
the blue value as a function of clay

mineralogy

The influence of the experimental protocol parameters of the
methylene biue method on the determination of the blue value
was studied on twa argillaceous formations from the Parisian
Region. Comparisons are made with three distinct types of
ciays.

The results of this study reveal the importance of the protocol
and the mineralogical composition of the material:

- the methylene blue value of the argillaceous materials
increases with the dispersion time and is stabilized in after about
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Abstract

| IR
Introduction

Les argiles sont trés utilisées dans différents domai-
nes de l'activité humaine (génie civil, indusirie pharma-
ceutigue, céramiques, etc.). Elles doivent leur intérét a
leurs propriétés non seulernent structurales mais aussi
texturales et de surface, telles gue la capacité d’adsorp-
tion, la capacité d'échange cationique et la surface spé-
cifique. Ce sont ces derniéres qui font 'objet de cette
étude.

Les propriétés d'adsorption des argiles détermi-
nent "utilisation de ces matériaux dans un domaine
donné (Tran et Million, 1984). 11 était donc intéressant
d’chserver si la modification dun ou de plusieurs para-
meéires expérimentaux relatifs 4 la méthode d’adsorp-
tion de bleu de méthyléne utilisée couramment pour la
détermination de la surface spécifique et de la capacité
d'échange cationique des sols argileux engendrait de
grandes disparités dans les valeurs au bleu mesurées.

Dans une premiére partie, une présentation des
matériaux et du protocole expérimental suivie d'une
caractérisation minéralogique et géotechnique de
deux formations argileuses de la Région parisienne
est réalisée. Une deuxiéme partie est consacrée a une
étude comparative de I'influence de parameétres expéri-
mentaux, relatifs a la méthode d’adsorption de bleu de
méthyléne, sur la détermination des propriétés textura-
les des deux argiles étudiées et de trois différents types
d'argiles purifiées suivant des protocoles précis.

|
Matériaux

T =g
Origine des matériaux
Les cing échantillons analysés sont désignés S, I,

I/S, AVR et MBA.

Les argiles S et 1 proviennent de Source Clays
Repository et sont commercialisées respectiverment
sous le nom SWy-1 et IMt-1.
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- drying by freeze-drying allows & better access to surfaces of
¢lay minerals, by comparison with drying with the drying oven;
- the raw materials and the materials purified according to a
precise protocol exhibit qualitatively the same behaviowr, i. e, an
increase in the methylene blue value with the dispersion time.
However, for the same dispersion time methylene blue values
are quantitativey higher for the purified clays than for the raw
clays;

- the heterogeneity of the layers inside the mixed-layered clay
minerals infiuences the results: the presence of illite component
in a mixed-layered illite /smectite clay mineral delays the
accessibility to the swelling layers of smectte for a ime lower
than 24 h.

Key words: methylene blue, adsorption, Argile verte de
Romainville, Marne bleue d’Argenteull, purification, freeze-
drying , dispersion time, smectite, illite, interstratified clay.

L'argile I/S provient du gisement de Jebel Om El Khe-
cheb dans le bassin de Gafsa au sud-est de la Tunisie.

Les matériaux AVR et MBA ont été prélevés dans
deux formations argileuses de la région parisienne :
il s’agit respectivement des Argiles vertes de Romain-
ville datées du Stampien inférieur et des Marnes bleues
d’'Argentenil datées du Ludien supérieur.

Des études antérieures concernant les argiles du
Seource Clays Repository (Laribi et al,, 2006) ont permis
d’identifier les argiles S, [, et I/S comme étant respec-
tivement une smectite, une illite et un minéral argileux
interstratifié illite/smectite.

Les tableaux I et Il résument les principaux résultats
obtenus sur ces trois matériaux.

Ces matériaux ont été étudiés 4 ['état naturel et sous
leurs formes purifiées afin d’éliminer les « impuretés »
représentées par des minéraux autres que les minéraux
argileux, et de ne récupérer que la fraction argileuse
< 2 Hm.

meEatl  Composition chimique (% d’oxydes) et
surface spécifique externe de S et de |
d’aprés Source Clays Repisotry.
S I
Si0, 52,80 48,30
ALO, 19,30 24,25
FeQ 0,12 0,55
Fe,0, 3,85 844
MgO 2,80 2,53
MnO .01 0.03
Tio, 0,16 0.65
Na, 0 1,54 0
Ca0 1,80 0,43
K0 0,56 7,83
PO, 0,06 0,08
CO, 1,33
Perte au feu 5,10 8,02
Total 99,5 100,01
Surface externe ; Sy, JLaz 40,10
{m?/g)




I sl Composition chimique (% d’oxydes) et
propriétés physico-chimigue de I/S et I/Sp
(1/S purifiée) d’aprés Laribi et al. {(2006).

o — -

Si0, 57 56

ALO, 16 11

Fe, O, 50 4,4

MgO 2,6 33

TiO, 0.51 0,58

Na,0 3,2 2,7

Cal 3,6 8,7

K0 11 1.3

Perte au feu 11 15

Total 100 g9

Cfapacité d'échange catio- 70 71

nique (Mmeg/100g)

[Srgzrfg;:e spécifigue totale 50 406
60 2’6 f.m_'lectile

% de minéraux ?g(}é‘ssntl[ilfemte ‘ig 9/; lzln!e]é?ite
5 % quartz
18 % calcite
wy= 61 %

Limites d'Atterberg w =154 %
1=93%

= ol
Préparation des matériaux

Les argiles ont été finernent broyées dans un broyeur
mécanique & mortier en agate, la poudre a été tamisée &
100 um et la fraction inférieure récupérée. La méthode
de purification consiste en un échange sodigque suivi
d’'une centrifugatiorn, ce qui permet d’éliminer les
« impuretés » et de substituer les cations échangeables
par I'ion sodium (Van Olphen, 1977 ; Laribi et al 2006).

Pour procéder 3 cetie purification, 1 g d’argile est
mélangé & 100 m! d’une solution de NaCl normale {1N]}.
Aprés agitation du mélange durant 12 heures, la sus-
pension est centrifugée pendant 15 minutes a la vitesse
de 5 000 tours par minute. Le liguide surnageant est
alors rempiacé par une autre solution de NaCl (1N), le
dépdt étant décollé de la paroi du [lacon a l'aide d'une
spatule et remis en suspension. Le cycle d’agitation-
centrifugation est répété 7 fois. Un lavage a l'eau dis-
tillée suivi d'une centrifugation & 5 000 tours par minute
pendant 30 minutes permet alors d’éliminer I'excés
d’ions chlorures. Ce lavage est répété aussi longtemps
que la suspension sédimente par centrifugation. A la
fin, la formation d’un gel est obtenue. L'excés d’ions
chlorures est éliminé par dialyse. Pour cela, la suspen-
sion est mise dans des membranes de dialyse immer-
gées dans de l'eau bidistillée, celle-ci étant changée
plusieurs fois par jour. Le test par le nitrate d’argent
permet de vérifier I'élimination des ions chlorures dont
la présence éventuelle est marquée par la formation
d'un précipité blanc de chlorure d’argent. La suspen-
sion est ensuite récupérée et séchée par lyophilisation,
ou dans une étuve 3 105 °C. L’argile purifiée et séchée
est alors broyée puis tamisée a4 63 pm.

Dans la suite, les argiles purifiées séchées par lyo-
philisation seront repérées par 'indice ap» associé au
nom du matériau.

Techniques expérimentales
et appareillage

Technigques de caractérisation géotechnique
et essai d'adsoption de bleu de méthyléne

Les limites d’Atterberg ont été déterminées selon la
norme AFNOR NF P 94-050, SOLS, 4 I'aide de 'appareil
de Casagrande pour la limite de liquidité. Les analyses
granulomeétriques ont été effectuées sur un Microme-
trics® Sédigraphe 5100 V3.08. La teneur en carbonates
a été déterminée par la méthode volumétricue a 'aide
d'un calcimétre Dietrich-Friihling.

La teneur en matiére organique a été déterminée
selon la norme AFNOR NF P 94-055, Les surfaces speé-
cificrues totales ont été mesurées par adsorption d’éthy-
léne-glycol monoéthyl éther (EGME) selon la méthode
décrite par Carter et al. (1965 et 1980), et Heilman et al.
{1965). Les échantillons sont d’abord séchés & 'étuve et
pesés, Ils sont ensuite placés dans un dessiccateur relié
au vide contenant du CaCl, imprégné d’EGME (avec
un recouvrement moléculaire de 3,22 m#%mg d’EGME).
Aprés évacuation sous vide, les échantillons sont lais-
sés sous atmosphére d'EGME puis pesés & intervalles
de 3 ou 4 heures jusqu’a obtenir une masse constante
afin de connaitre la quantité d’EGME adsorbée (Tessier
et al., 1991). La surface spécifique totale exprimée en
m?/g est donnée par :

S,=322xm

ol m est la masse d'EGME (en mg) adsorbée par un
gramme d’échantillon.

Les essais au bleu sont effectués selon la norme
AFNOR NF P 94-068. Cet essai consiste & mesurer, pour
100 g de matériauy, la quantité de bleu de méthyléne
nécessaire pour recouvrir la surface externe et interne
des particules présentant un déficit de charge.

Une suspension de sol est préparée et mise en agita-
tion pendant 15 min. Puis, tout en maintenant V'agitation,
un volume de bleu est ajouté 3 la suspension. Une goutte
de la suspension est immeédiatement prélevée et déposée
sur un papier filtre normalisé. La tache obtenue est un
dépbt de sol coloré en bleu. Cette opération est répétée
un certain nombre de fois jusqu’a ce que le bleu soit en
exces dans la suspension. La tache s’entoure alors d'une
aurécle bleu clair, persistante (Tran, 1977). On obtient
ainsi la quantité de bleu maximale adsorbée par le sol.

La valeur de bleu représente la quantité de bleu (en
g) adsorbée pour 100 g de sol sec lorsque le test de la
tache est positif.

- VixCh
VB = 100X—Ms—

VB : valeur de bleu ( g"‘%mg_,)

(_b : concentration de la soiution du bleu de méthy-
i&ne (g/ml), habituellement : 0,01 g/ml

Ms : masse d’argile (g)
Vi : volumne de bleu introduit (ml)

Connaissant la masse molaire du bleu de méthyléne,
et en admetiant qgue le bleu est entierement adsorbé
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sous forme monovalente (Clément, 1988), la capacité
d’échange cationique de I'argile est déterminée par la
relation suivante :

CEC (meg/100 g) = VB (g/100 g)/374

Pour déterminer la surface spécifique totale, on
considére que les molécules de bleu sont disposées
d’une fagon telle que la surface couverte est de 130 Az
par molécule (les molécules de bleu de méthyléne sont
disposées parallélement aux couches d'argile et for-
ment une couche monomoléculaire. La surface spécifi-
que totale est donnée par la relation suivante :

6,023 - 10% x 130 - 10%°

; 6,28107 % 13010" _
Ss(™) = VBXZion = 20:9% VB( o)

Dans ce travail, nous avons cherché i caractériser
le role joué par certains parameétres relatifs au mode
opératoire de I'essai au bleu sur la détermination de
la valeur au bleu. Nous avons tout spécialement réa-
lisé un ensemble d’essais, avec une phase préliminaire
d’agitation et de dispersion de la suspension initiale
d’'une durée variable de 0 a 100 h, ce que ne prévoit pas
le mode opérateire classique. Nous avons également
préparé les échantillons, scit séchés 3 'étuve suivant la
norme, scit lyophilisés.

[
Techniques de caractérisation minéralogique

Les deux matériaux AVR et MBA ont été caracié-
risés minéralogiquement par diffraction des rayons X
{DRX), analyse thermique différentielle et thermogravi-
meétrique (ATD-ATG) et spectroscopie infrarouge (IR).

Les échantillons analysés par DRX ont éié préparés
de deux maniéres différentes :

- échantillon en poudre désorientée : "échantillon
séché est placé directement dans un porte-échantillon ;
le diffractogramme de poudre obtenu fait apparaftre
les réflexions (hkl) ;

— échantillon orienté: I'échantillon est chtenu par dépét
direct de suspension diluée d’argile sur une lame de verre
dépolie suivi d"un séchage a l'air libre. Le diffractogramme
obtenu comporte uniquement les réflexions (001),

L'analyse thermo-gravimétrigue (ATG) est basée
sur la mesure de la perte de masse d’'un matériau en
fonction de la température, permettant ainsi I'étude
des transformations internes, comme les transferts de
masses associées A des réactions chimiques de désh-
dratation et déshydroxylation et une libération cu
une absorption d’énergie. La mesure se fait avec une
balance de trés haute précision.

L'analyse thermigue différentielle (ATD) consiste a
suivre I’évolution de la différence de lempérature (due
aux fransformations allotropiques, aux changements
d’état ou aux réactions de déshydroxylation et de dés-
hydratation) entre I'échantillon étudié et un échantillon
de référence thermiquement inactif dans le domaine
de température exploré. Les mesures ont été effectuées
sur un appareil ATD-ATG, mesures couplées, de mar-
que TGA 92 de SETARAM. Le matériau 4 érudier est
placé dans une coupelle en platine, les quantités utili-
sées varient de U,5 a2 30 mg. Le taux de chauife est de
5°C.min . Le gaz vecteur est I'argon.

La speclroscopie infrarouge est une technique
locale qui permet d’'identifier les espéces minérales en
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présence (Oinuma et Hayashi, 1968). Cette technique
permet de confirmer et de compléter les dennées de la
diffraction des rayons X en apportant des renseigne-
ments sur les vibrations des atomes dans une structure
roléculaire. Elle est trés sensible & la présence des
hydroxyles dans la structure, ce qui permet d’utiliser
les OH comme sonde infrarouge pour déterminer par
exemple le caractére di ou trioctaédrique des argiles.
Les échantillons ont été préparés sous forme de pas-
tilles contenant 1 % en masse d’argile dans environ
300 mg de bromure de potassium {KBr) et les spectres
ont été enregistrés entre 600 et 4000 ¢m™? & l'aide d’'un
spectrométre FTIR PERKIN ELMER 1000,

[——
Résultats et discussion

| R
Caractérisation géotechnique et minéralogique

S " |
Caractérisation géotechnigue

Le tableau IIIl montre les résultats de la caractérisa-
ton géotechnique de MBA et de AVR.

Les résultats révélent la présence d’une quantité
importante de carbonates au sein des deux matériaux
et plus particuliérement de MBA. En revanche, le taux
de matiére organigue est faible dans les deux sols.

Les valeurs des surfaces spécifiques totales des
deux sols indiquent qu’ils sont probablement compo-
sés d’un mélange de plusieurs minéraux argileux. Cette
conclusion sera confirmée grace d la DRX.

L'abague de Casagrande {Lambe et Whitman, 1973)
permet de placer les deux matériaux dans le domaine
des sols limoneux. Les résultats de 'analyse granulo-
métrique associés & ceux des limites d’Atterberg (frac-
tion argileuse < 2 pym et indice de plasticité) permettent
de dire que les deux matériaux d’étude ont un potentiel
de genflement trés élevé (Chen, 1988).

TasieaU . Caractérisation géotechnique de AVR et
MBA.
AVR MBA

Teneur en carbonate (%) 12,6 4,4
Teneur en matiére organique (%) | 0.12 (.45
Surface spécifique totale (m%q) 170 101
Limite de Hguidité w, (%) 75 86
Limite de plasticité w,, (%) 40 44
Indice de plasticité Ip (%) 35 42
Fraction < 2 pm 84 89

Jr——" A %0

A3

Caractérisation minéralodique

Les diffractogrammes DRX obtenus respective-
ment sur les argiles AVR et MBA (purifiées, traitées a
I’éthyléne glycol et chauffées & 550°C) sont présentés
en figures 1 et 2,



— A
U A - F
0,34 nm
? 05
§ '_AVR‘EO’ 1,0 nm 034 nm § g
. 1.7nm ] ; o =
g_ Y 0.7 nm Ty 0,35 nm/
§ g
E B
1.27 nm 0,34 nm o
) 0,7 nm -
os nm ‘fm = g
| < .
' ] r T
— 30 1000 180 3500 4000
‘ms.1 Diffractogramme des rayons X de l'argile Fiza’ Spectres infra-rouge (IR) des argiles AVR et
AVRP- de MBA,
1,0 0m — des bandes de vibration de valence de Si-O et OH du
MBA (850 *C) 0,33 nm réseau argileux vers 1000 cm ! et 3680 cm? confirment
, is la présence d’une kaolinite dans ces matériaux (Caillére
3 ik et al,, 1982, Dixon et Weed, 1977).
g T - La bande vers 1630 cm ! est atiribuable a la bande
”’ 1anm 0,33 nm de vibration de déformation du groupement OH de
§ on 0.7 nm £ I'eau d’hydratation de 'argile. La bande & 915 cm!
= s correspond a la bande de vibration de déformation de
Al-OH confirmant ainsi le caractére dioctaédrique de
> 1.25 nm 0,33 nm I'argile.
0.7.0m °5“"‘ o,%m‘\ Les bandes de vibration 4 800 cm ? et 780 cm ! mon-
trent la présence de quartz dans les deux sols. La pré-
T 20 a0  sence des carbonates est confirmée par les bandes de
20 (degré) vibration de valence et de déformation vers 1430 cm* et
. e 870 cm. L'importante intensité de la bande vers 1430 cm !
SNeeal Diffractogramme des rayons X de Fargile ;e specire de MBA refléte la grande quantité de calcite

Les résultats obtenus révélent la présence de
smectite, d'illite et de kaolinite dans les deux maté-
riaux d'eétude. En effet, les deux diffractogrammmes
montrent une réflexion (001) a 1,27 nm pour AVR_ et
1,25 nm pour MBA_ caractérisant des smectites dont
I'espace interfoliaire sodique ne retient qu‘une couche
d’eau. Cette réflexion passe & 1,7 nm quand les argi-
les sont traitées a l'éthyléne glycol, confirmant ainsi
I'existence des feuilleis expansibles de type smectite
qui, aprés chauffage & 550 °C, sonl déshydratés avec
une épaisseur passant a 1,0 nm. (Glaser et al., 1968 ;
Drits et Tchoubar, 1980 ; Reynolds, 1980}.

La présence d’illite est prouvée par des raies a
1,0nm, 0,5 nm et 0,34 nm qui correspondent aux
réfiexions (001), (002) et (003) d’'une phase iilitigue non
affectée par le traitement a I'éthyléne glycol et le chauf-
Tage & 550°C (Brindley et Brown, 1980).

La kaolinite est mise en évidence par la présence de
réflexions (001) et (002) & 0,7 nm et 0,35 nm non modi-
fiées par le traitement & I'éthyléne glycol. En revanche,
elles disparaissent aprés un chauffage a 550 °C qui pro-
voque la déshydroxylation de la kaolinite.

Les résultats d'une étude complémentaire réalisée
en spectroscopie infrarouge, présentés en figure 3,
confirment les conclusions précédentes, et cect par la
présence de :

—une bande de vibration de valence des OH liés a
I'aluminum vers 3620 cm?! suggérant ainsi la présence
d’une argile 2/1. Il s’agit de la smectite et de l'illite pour
ces deux matériaux AVR et MBA ;

dans ce matériay, ce qui est en accord avec les précédents
résullals.

Les thermogrammes des argiles AVR, MBA présen-
tés sur les figures 4 et 5 montrent :

- des pics endothermiques & 90 °C pour les deux échan-
tillons, accompagnés d'une perte de masse correspon-
dant au départ d’eau hygroscopigue (déshydratation)
{Dixon et Weed, 1977) ;

—des pics endothermiques entre 500 °C et 550 °C pour
les deux argiles, accompagnés d’une perte massique
typique de la déshydroxylation des feuillets de kaolinite
et /ou d'une smectite de type beidellite (Greene, 1957) ;

- un pic endothermique & 760 °C et 820 °C respective-
ment pour AVR et MBA correspondant a une décar-
bonatation, et reflétant la grande quantité de carbo-
nates au niveau de I'échantillon MBA, ce qui est en
accord avec les résultats obtenus par spectroscopie
infrarouge ;

— un pic exothermique aux alentours de 900°C, typique
d'une destruction et d'une recristallisation du réseau
silicaté et relatif & une smectite de type beidellite. (Weir
et Greene, 1962).

En conclusion, la caractérisation géotechnique et
minéralogique montre que les deux matériaux AVR et
MBA sont des mélanges de smectite, illite et kaolinite,
contenant du quartz et des carbonates en « impure-
tés ». On note une forte teneur en carbonates dans
I'argile MBA.

Le tableau IV résume la composition minéralogique
des c¢ing échantillons d'étude.

8/
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Réaction exothermique

Réaction exothermique
]

Ag.4 Thermogramme de I'argile AVR. A3.5 Thermogramme de 'argile MBA.,
maieail v Minéraux présents dans les matériaunx étudiés.
5 1 /s AVR MBA
S, I L, Is s, AVR AVR,_ MBA MBA,
SM SM 0. IL SM SM SM SM SM EM
Q Q IL IL IL IL L I
Cc C Z K K X K
Q Q Q
& C (&
5M : smectite, IL ; illite, ¥ : kacknite, Q : quartz, C : carbonates, Z : zéolite
e = 2 -
R . .—*——’ d
Influence du temps de dispersion dans . = : : .
' - ol |
I'essai au bleu sur la mesure de la valeur au g% / A,
" o . g —G—-M
bleu, en fonction de la minéralogie g% iy
. |—e—s,
Les figures 6 et 7 présentent la variation de la valeur ® 16- /
au bleu en fonction du temps de dispersion initiale g / . . .
pour une illite (I), une smectite (S) et un interstratifié 2 o4
illite/smectite (I/S) ainsi que pour les matériaux AVR et | . = 2 2
MBA, al'état brut et purifié. 5
~ 0 20 0 80 80 100
: - Temps de dispersion (h)
.,o—"*”-.-— Y Y
5> As.T Variation de la valeur au blen en fenction du
g —a—| temps de dispersion des argiles brutes.
220+ —e—AVR
F ] —a—MBA )
i) —— IS Les résultats montrent que :
g —4—=8 - qualitativernent, les cing matériaux, & 1'état brut et
B 104 purifié, présentent le méme comportement : augmen-
| tation de la valeur au bleu avec le temps de dispersion
. L"":—: I 3 Jjusqu’a une stabilisation aux alentours de 24 h. Cepen-
! ; ; : : : : dant, d'un point de vue quantitatif, les valeurs au bleu
0 20 40 60 80 100 des argiles purifiées sont nettement plus fortes que
Temps de disparsion (h)

~ mg.& Variation de la valeur au bleu en foncton du
temps de dispersion des argiles pures.
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celles des argiles brutes pour les mémes temps de dis-
persion. Ceci peut étre expliqué par la présence d'« im-
puretés » {(minéraux présents autres que des minéraux
argileux), de ires faible surface spécifique, dans ia frac-
ticn argileuse < 2 pm traitée ;



— Yillite purifiée présente la valeur au bleu (VB), et donc
la capacité d’échange cationique ainsi que la surface
spécificque, les plus faibles des cing matériaux. Ceci
peut &tre expliqué par la structure minéralogique de
Villite ot les cations potassium interfoliaires sont soli-
dement intégrés a la structure et rendent les espaces
interfoliaires quasiment inaccessibles aux molécules de
bleu de méthyléne (Charlet et Schlegel, 1999} ;

- le sol argileux MBA présente dans son état naturel
brut les valeurs les plus faibles de VB par rapport aux
quatre autres matériaux. Cependant, lorsqu'il est purifié,
ces valeurs dépassent celles de l'illite ainsi que celles de
AVR. Ceci est expliqué par l'importante quantité de cal-
cite au sein de ce matériau brut {de Vordre de 64 %) qui,
aprés purification, n'est plus présente dans la fraction
argileuse pure, ce qui a pour conséquence d’augmenter
les propriétés de surface du matériau analyse ;

— contrairement aux argiles de type smectite et de type
illite, les valeurs de VB de l"argile interstratifiée illite/
smectite et des deux matériaux AVR et MBA (mélanges
d’illite, smectite et de kaolinite), & 'état nature! et puri-
fié, varient beaucoup entre leur état initial et aprés 24h
de dispersion. Cette variation pourrait étre expliquée
pour l'argile interstratifiée par la mixité des feuillets
et pour les argiles AVR et MBA par le mélange de dif-
férents minéraux argilenx. Cette mixité pourrait dimi-
nuer la vitesse de pénétration du solvant au sein des
particules argileuses.

Lillite et la kaoclinite se comportent comme des obs-
tacles & I'accés & la totalité des feuillets gonflants. Ce
retard & I'accessibiiité des feuillets gonflants est estimé
a 24 h. Au-deld, la présence de Villite et de la kaolinite
n’a plus d’influence visible sur la valeur de bleu.

Compte tenu de ces résultats, un temps de disper-
sion de 24 h est pris en compte pour le reste des études
expérimentales.

Influence du mode de séchage sur la valeur
au bleu
La figure 8 montre l'influence du mode de séchage

sur la variation de la valeur au bleu de cing matériaux
purifiés : AVR, MBA, I, I/S et S,

30+

B Arglies séchées 8 I'étuve |
B Arglles séchées au lyophliisateur

" mga Influence du mode de séchage sur la valeur
au bleu des argiles purifiées.

Les résultats de cette étude montrent que les valeurs
au bleu des argiles séchées par lyophilisation sont sys-
tématiquement supérieures a celles des argiles pures
séchées 4 U'étuve. Cependant, 'influence de la lyophi-
lisation n’est pas la méme pour toutes les argiles. En
effet, dans le cas de l'illite, Vaugmentation de la valeur
alt bleu est inférieure a celle de la smectite.

Ceci peut étre expliqué par le fait que la lyophilisation
exfolie les feuillets et donc permet un meilleur accés aux
surfaces développées par les minéraux argileux entrai-
nant 'augmentation de la valeur au bleu. Dans le cas de
Uillite toutefois, les lialsons entre les feuillets successifs
sont si fortes que la lyophilisation ne parvient & exfolier
que trés peu des feuillets, contrairement aux smectites.

Influence du pourcentage massique de
I'argile lyophilisée sur la valeur au bleu

La figure 9 présente les résultats obtenus pour
la variation de la valeur au bleu des cing matériaux
d'étude en fonction du pourcentage massique d’argile
purifiée lyophilisée dans 1'eau calculé par la formule
suivante :

m-wl-

) o8 —
massique = ————
% L M argiie T Mlons

On a utilisé des suspensions de 1, 2 et 3 g d’argile
dans 100 g de masse totale (argile + eau}.

Les résultats montrent gue la valeur au bleu rame-
née 3 1 g par 100 g d’argile diminue en fonction du
pourcentage massique. Cette diminution suit approxi-
mativement une loi linéaire.

Les valeurs au bleu correspondant & un pourcen-
tage massique de 1 % d’argile purifiée séchée a |'étuve,
ont été reportées sur la figure 9. Les résultats montrent
que la valeur au bleu de I'argile séchée & I’étuve pour
une concentration massique de 1 %, correspond & la
valeur au bleu pour les argiles lyophilisées, pour les
concentrations massigques suivantes : 1,54 % (MBA, )
1,44 % (AVR), 1,33 % (1), 1,82 % (IS ) et 1,77 % [Sp].'

On peut considérer qu'une augmentation du pour-
centage massique entraine un réarrangement des
feuillets exfoliés qui diminue 1'accessibilité aux surfa-
ces développées par les feuillets d’argile.

2 204 ) »
18- —a— AVR,
‘;; —a 'm.

@ 14 —y— U8,

e —— 8,

itz-_ % 1 %arghe
10-] séchés o Métuvel

8- —— &

10 % 20 25 30
Pourcentage massique pour les arglies lyophllisées (%)

. Fg.9 Influence du pourcentage massique sur la
valeur au bieu des argiles purifiées.
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Conclusion

L'étude de l'influence des paramétres expérimen-
taux sur la détermination de la capacité d’échange
cationique et de la surface spécifique & partir de I'es-
sai au bleu de deux formations argileuses de la région
parisienne comparées & celles d'une smectite, d’une
illite et d'un interstratifié smectite/illite a permis de
conclure que :

—la valeur au bleu des matériaux argileux augmente
avec le temps de dispersion et se stabilise aux alen-
tours de 24 h (Fig. 7) ;

- le séchage par lyophilisation permet un meilleur accés
aux surfaces développées par les minéraux argileux, en
comparaison avec le séchage en étuve (Fig. 8);

—la concentration massique de la suspension inter-
vient également : plus celle-ci est forte, plus 1’accés aux
surfaces des minéraux argileux est difficile et plus la
valeur au bleu diminue (Fig. 9) ;

- les matériaux bruts ou purifiés suivant un protocole
bien precis, présentent qualitativemnent le méme com-
portement : une augmentation de la valeur au bleu avec
le temps de dispersion. Bien évidement, d’un point de
vue quantitatif, ces valeurs sont nettement plus impor-
tantes pour les argiles purifiées que pour les argiles
brutes, pour un temps de dispersion donné ;

- la mixité des feuillets des minéraux argileux interstra-
tifiés ou des mélanges d'argiles, influent sensiblement
sur les résultats. En effet, la présence d'illite et /ou de
kaolinite retarde I'accessibilité aux feuillets gonflants de
smectite pour un temps de dispersion inférieur 4 24 h.

Ces travaux montrent, dans "essai d’adsorption
de bleu de méthyléne, d’'une part que les paramé-
res expérimentaux, mode de préparation des échan-
tillons, concentration massigue et temps de dispersion
de la suspension, sont importants. D'autre part gue
Vinfluence de ces paramétres est fonction du type de
minéraux argileux présents dans le sol.

En conséquence, le mode opératoire habituel de
I'essai au bleu permet seulement une mesure, par
défaut de la surface spécifique. Dans un sol naturel,
la surface spécifique réelle, accessible aux solutions
interstitielles, peut donc étre significativernent supé-
rieure & celle calculée i partir de 'essai au bleu.
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