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CHAPITRE |

GENERALITES

l.1. ARGILES
[.1.1. Introduction

L'argile est une matiére premiére utilisée depaiiplls haute antiquité. Le mot argile
vient du grec "argilos" dérivé de "argos" qui velite blanc, ou du latin "argila"; c'est la
couleur du matériau utilisé en céramique qui a adnds anciens a lui donner ce nom. A
I'état de fines particules, les minéraux argileomtdes constituants de nombreuses formations
géologiques et des sols particulierement recherpbés certains types de cultures. De nos
jours, l'utilisation des argiles, notamment celies sont riches en St Al20s3, connait un
nouvel essor dans la construction, la céramiqueusinelle et artisanale, l'industrie

pharmaceutique, la poterie et dans divers autnglscapions.

1.1.2. Définitions
1.1.2.1. Roches argileuses

Les argiles ou roches argileuses sont constitués ahélange de minéraux et
d’'impuretés cristallines, souvent hydratés, de fotamellaire ou fibreuse. Il existe un certain
nombre de variétés d'argile telles que les argdableuses, calcaires ou marnes et les
bitumeuses.

Le terme argile désigne aussi un domaine granuliométcomprenant une proportion
élevée des particules minérales (plus de 50%) lgéotiametre des grains est inférieur a deux
micromeétres (< 2 um) [1]. Ces deux criteres commuent au matériau ses propriétés
principales: finesse, fragilité, plasticité, praés adsorbantes, durcissement a la cuisson. Il
est donc indispensable de distinguer les constiugme sont les minéraux argileux de leur

assemblage que sont les argiles.
[.1.2.2. Les minéraux argileux

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou mdipdratés et la majorité des

minéraux
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argileux appartiennent au groupe des phyllosilisatCes minéraux sont formés par un
empilement de feuillets, eux méme constitués dmpilement de couches planes infinies,
caractérisées par I'équidistance basale, d, lagastlla somme des épaisseurs du feuillet et de
I'interfeuillet. Le feuillet est constitué d'unitégructurales tétraédriques et octaédriques,
reliées par leurs sommets. La structure de basphddi®silicates comme de tous les silicates
est l'ion SiQ,ou le silicium est tétra coordonné par rapporodytiéne. L'ion aluminium Af
peut étre éventuellement tétra coordonné, jouarsi & méme réle que Sj mais Il est le
plus souvent le centre d'un octaédre et est axa boordonné (figure 1.1) [2].

Ce type de structure a tres grande surface spéeifagsociée a des caractéristiques
physicochimiques trés particuliéres, explique lpacité des argiles a admettre de nombreux
échanges de cations et d'anions dans le résedadsorber en surface.

-
O et [ ; Oxgyéme O et @ -Silicium

a. Couche tétraédrique de silicate

O et 1/ ) Hydroxyle
N~/

. Aluminium, magnesium, etc

b. Arrangement octaédrique deolacbe d’hydroxyde d’aluminium ou de
magnesium

Figure I.1Structures élémentaires des feuillets d’argile [3]
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1.1.3. Familles de minéraux argileux
1.1.3.1. Classification

Selon les criteres suivants, il est possible déngjger les types de minéraux argileux
phylliteux par [4]:
- Le nombre de couches d'octaedres et de tétragdnsde feuillet élémentaire (une ou deux);
- L'équidistance entre deux feuillets dans les tmms naturelles;
- La variabilité de I'équidistance entre deux fietdl sous I'action de traitements variés.

1.1.3.2. Types de minéraux argileux [5]
Selon le nombre de couches octaédriques (O) eétigues (T), on distingue trois

principaux types de minéraux:

- les minéraux de type 1:1 (ou T-O) a une coucbetaédres et une couche de tétraedres.
L'équidistance caractéristique est d'environ 7,MAce type correspond le groupe de la

kaolinite;

- les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) a une coutbetaédres encadrée par deux couches
tétraédriques. L'équidistance caractéristique vaeied,4 a 15 A, selon le contenu de l'inter
feuillet. A ce type correspondent les groupes dit) thes smectites, des vermiculites et celui

des micas;

- les minéraux de type 2:1:1(ou T-O-T-O) a une beud'octaedres encadrée par deux
couches tétraédriques, et un interfeuillet constgar une couche d'octaedres. L'équidistance
caractéristique est alors d'environ 14 A ; a ce tyqrrespond le groupe du chlorite.

La plupart des groupes de minéraux argileux seselti en deux sous-groupes
principaux :les minéraux dioctaédriques et les naing trioctaédriques. La distinction entre
les deux sous groupes se fait a partir de la coitipogies couches d'octaedres : si les six
valences négatives du site octaédrique sont cor@psrar trois cations divalents tels que
F&* ou M, la couche est dite trioctaédrique. Si la compeémsaest assurée par deux
cations trivalents comme Feou AP*, on a une structure dioctaédrique. Le tableaddrine

la classification des phyllosilicates.
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Tableau 1.1 : Classification des phyllosilicates selon la ségeattiempilement [6]

Type Caractére | Substitution | Substitution | Equidistance
Nature du Formule générale
de de lacouche| en couche | en couche entre les
feuillet mineral octaédrique | octaédrique | tétraédrique couches
Kaolinite SibAl,05(0OH)4 Di Sans Sans Stable
Halloysite SibAl,05(0OH)4,nHO Di Sans Sans Variable
1/1 Dombassite Siz,Alx Di Avec Sans Stable
Al 24x3%(OH)4
Antigorite Sip(R“*3)O5(OH)4 Tri Sans - Stable
Berthiérine Sir(R°) Tri Avec - Stable
(R**x R*3,) Os (OH),
Pyrophyllite SisAl2010(OH)2 Di Sans Sans Stable
Montmorillonite Sia(Al 2-xR2+x)O10 Di Sans Avec Variable
(OH):CExnH0
Beidellite (Sia-xAl %) Di Avec Sans Variable
Al 2010(OH)CEx
Vermiculite (SiaxAlx) (Al 2+y13) O10 Di Avec Avec Variable
OH)CExy
lllite (SiaxAlx) Di Avec - Stable
Al2010(OH)2K x
2/1 Talc SisMgzO10(OH)2 Tri Sans -- Stable
Stévensite Sia(Mgs«R) Tri Sans Avec Variable
O10(OH)CEx
Saponite (SisAlL)(R*3)O1 Tri Avec - Variable
(OH), Ce
Vermiculite SiaxAlx) Tri Avec Avec Variable
(R +y—XR2+3—y)
O10(OH)2CExy
Ledikite (SiaxAlx)(R**3)Or0 Tri Avec - Stable
(OH)ZKX
2/1/1 SiaxAlx) (R*3) Oo
Chlorites vraies (OH): Tri Stable

(R¥*«R?*3x) (OH)s

[.1.3.3. Minéraux 1/1

Les minéraux 1/1 sont constitués de feuillets camg@nt une couche octaédrique accolée a
une couche tétraédrique. Le motif élémentaire patconsidéré comme un empilement
de 3 plans anioniques X, Y et Z et de deux platisrgues, selon la séquence suivante :

- un plan X d'atomes d'oxygéne formant la basdé&temedres Sig)

- un plan d'atomes de silicium ;
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- un plan compact Y d'atomes d'oxygene et de groepés hydroxyles (dits hydroxyles
internes);

- un plan d'atomes d'aluminium ;
- un plan compact Z de groupements hydroxyles,hjitsoxyles externes.

Dans la couche tétraédrique (T), chaque tétracigeSt lié a trois tétraedres voisins
par trois de ses sommets. Le quatrieme ion oxygésere le lien avec le cation de la couche
octaédrique. Cette derniére, qui résulte de I'eempdnt des deux plans anioniques Y et Z,
défini trois sites octaédriques (A, B, C) non éalewts, qui se distinguent par la répartition
des ions oxygene et des groupements hydroxyleawapidigure 1.2). Dans la mesure ou I'ion
placé en coordinence octaédrique est trivalernt, d@ ces sites reste inoccupé. La nature du
site octaédrique A, B ou C vacant permet de difféier les minéraux de type 1/1. Ainsi, une
kaolinite bien cristallisée a tous ses sites B sjidandis que la dickite est caractérisée par une
alternance de sites B et C inoccupés.

Figure 1.2: Projection d’'une couche octaédrique idéale d'uménail de type 1:1 montrant la position
des atomes d'oxygéne et des groupements hydraigsegifférents sites octaédriques [7]

Les cristallites des minéraux de type 1/1 ont Idesllets successifs empilés de telle
sorte que le plan des atomes d'oxygéne d'un fewske trouve en face de celui des
groupements hydroxyles du feuillet voisin. Dessligis hydrogenes interfeuillets stabilisent
alors I'empilement.

La kaolinite qui est un minéral de type 1:1, denfole chimique SAI,Os(OH),,
constitue un exemple représentatif de ce type deémmux (figure 1.3). En l'absence de
défauts, sa maille cristalline élémentaire, quit@m deux motifs, appartient au systeme
triclinique et son groupe spatial est C
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Les parametres cristallographiques de la kaolsotd :
a=0,5155 nm, b = 0,8945 nm, c = 0,7405 nm
a=91,70°3=104,86°y = 89,82°

Plan d’atome d’oxygéne
du feuillet 1

Plan des groupements
d’hydroxyles des feuillets2

6(OH)
D 4 Al @ O
O OoH
4 Si o Al
6 O [ J Si

Figure 1.3: Structure de la kaolinite

Le nom d’halloysite a été attribué en honneur duast belge Omalius d’Halloy
(1707-1789) ; c'est une variété hydratte de la ikael de formule chimique:
Al;03.2Si0,.2H,0 +nH,O, connue par ces cristaux enroulés sous formeuble[19]. La
contribution de leur feuillet est semblable a cdiela kaolinite, a I'exception que les feuillets
d’halloysite sont séparés par une couche de magcdleau ou peuvent prendre place
également des ions ou des molécules organiquesrédigl). Sa maille cristalline élémentaire
appartient au systeme monoclinique et son groupatiadpest Cc. Ses paramétres
cristallographiquesont : a = 0,514 nm, b = 0,89 nm, ¢ = 0,7214, fr99,7°.

@ @ 2H0

2 OH
2 Si

6 O

2S

4 Al
6 OH

Figure 1.4: Structure de I'halloysite d’apres Edelmen et fewe
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1.1.4. Transformation de la kaolinite traitée thermquement
1.1.4.1. Phénomenes thermiques observés penddrdittament thermique

La kaolinite subit un certain nombre de phénométmesmiques, au cours d'un
chauffage, observables sur une courbe d'analyseitiiee différentielle (Figure 1.5). Si les
températures associées a ces différents évenesmntdien connues, et admises de tous, il

n'en est pas de méme de la nature de certainésadsformations qui les accompagnent.

Temp. *C =00
+20 2 4 & 8 0 2 4
10 980"
- P
of g 5E
120°C } ﬁ‘* Ii'
—0 ¢
—
= |
I|
20| \}
—30 540°C

Figure 1.5Analyse thermique différentielle d’'un kaolin (K@a-

Le pic endothermique observé entre 460 et 600 °C casactéristique de la
déshydroxylation de la kaolinite. Il s’agit du dépde l'eau de constitution, suivant un

mécanisme de diffusida], [9] et de formation d’'un matériau amorphe appelé naétak

La transformation associée au pic exothermiquerebsau voisinage de 980 °C fait
'objet d’'un certain nombre de controverses liéessa bien a son mécanisme qu'a la
composition chimique de I'éventuelle phase cristalformée.

Le faible pic exothermique observé vers 1200-125@&St généralement attribué a la
formation de mullite dite secondaire. La formatida cristobalite est responsable d’'un

troisieme pic exothermique détecté vers 1350 °C.

1.1.4.2. Nature de la transformation observée 986°C (Dualité spinelle —mullite)

La nature de la transformation exothermique du ka&tiin, observée vers 980 °C, a
fait, et fait encore, I'objet de nombreuses étudlts.grand nombre de techniques ont été
utilisées pour caractériser ce phénomene (diffvacties rayons X, résonance magnétique
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nucléaire, microscopie électronique en transmisspectroscopie infrarouge ...). Toutefois,
I'état quasi amorphe du matériau dans ce domainterdpérature rend linterprétation des
résultats souvent délicate. Trois phénomeénes diftéront été ainsi proposés, pour expliquer
I'origine du phénomeéne exothermique :

- (i) formation d’'une phase de structure spinell®a nucléation de mullite [10-16]

- (i) évolution de I'aluminium vers la coordinenwé, la plus stable [17]18];

- (iii) extraction de silice amorphe [19].

Il s’agit en fait de trois aspects différents d’'unéme réalité. Ainsi, selon Gualtieri et
al. [17], la kaolinite bien ordonnée conduirait a uggreégation entre des zones riches en
silice et des zones riches en alumine. Ces demisezaient a l'origine d'une phase
intermédiaire, de structure spinelle. Les matériates désordonnés conduiraient eux
directement a la formation de mullite. Des vitesdestraitement thermique tres faibles
favoriseraient aussi la ségrégation au sein du kaéla et la formation de la phase
intermédiaire de structure spinelle. En revanchies d’'une montée en température rapide, la
ségrégation restant tres limitée, la mullite pausa former directement. Selon ce schéma, le
rapport entre les quantités de phases de struspinelle et de mullite, formées pendant le
phénomeéne exothermique, dépendrait de Il'importadee la ségrégation au sein du
métakaolin.

Les études reéalisées sur d’autres produits, admsdice et d’alumine, sont en accord
avec I'hypothése selon laquelle la présence de sz@meichies, en alumine, favorise la
formation de la phase de structure spinelle. Eatefdkada et Osak20] ont montré que la
guantité de cette phase formée, a partir d’'un »>a@r8g-Al 203, augmente avec la teneur en
Al20s du produit de départ. En revanche, Lemaitre €H3In’ont obtenu qu’une tres faible

qguantité de phase de structure spinelle, a patpytdophyllite (4SiQ.Al;,03.H20).

[.1.5. Ordre, désordre et cristallinité de la kaolnite
1.1.5.1. Désordre dans les plans (ab)

La kaolinite, comme la plupart des minéraux argilepeut présenter de nombreux
défauts cristallins. Elle existe dans la naturessies formes allant des trés bien cristallisées a
tres désordonnées.

Les diffractogrammes montrent l'influence du désmrdnhérent a la présence de
défauts, sur la forme de certaines des raies flaatibn des rayons X, caractéristiques de la

kaolinite. Dans la mesure ou le comportement deatdinite est fortement dépendant de la
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nature et de la quantité des défauts, plusieurhiadés ont été proposees pour définir un
parameétre représentatif de ce désordre cristaliirplupart d’entre elles repose sur I'analyse
de l'intensité, de la hauteur et/ou de la formeples de diffraction des bandd(). Lorsque

le désordre cristallin croit dans le plan (a,b3, i@ies constitutives de ces bandes deviennent
plus larges et leur hauteur relative diminue. Eppesivent méme constituer des ensembles
sans pics distincts. Le parametre caractéristigquia @oncentration en défauts, le plus utilisé,
est l'indice de cristallinité défini par Hinckle$Z]. Cet indice, HI, est déterminé a partir des
pics des bandes (02l) et (111), en utilisant I'espron :

A+ B

HI = ——— 1.1
A -4

Ou A et B sont, respectivement, les hauteurs des (410) et (111), définies par rapport au
bruit de fond local des bandes (02I) et (11I) ;

At: est la hauteur du pic (110), mesurée a partir ad fontinu existant en dehors de ces
bandes. Il a été prouvé qu'une relation existeedi@volution de cet indice de cristallinité et
laugmentation du nombre de défauts structuraudsemts dans le plan (a,b) de différentes
kaolinites, dés lors que les diffractogrammes soinégistrés sur le méme appareil et dans les

mémes conditions [22]

1.1.5.2. Désordre selon 'axe c

La forme et la position des pics (00l), des diagreas de diffraction des rayons X de
la kaolinite, peuvent aussi étre utilisées pournestle nombre de défauts d'empilement selon
I'axe c. Ces réflexions étant sensibles a I'éparsdes domaines cohérents, dans la direction
[001], la largeur et la position des pics (00l)tamoment (001) et (002), dépendent de la loi de
distribution du nombre des feuillets.

Selon Tchoubar et al [23], la position de la r&@l() est d'autant plus décalée vers les
petits angles que le nombre de défauts structugésents au sein du minéral, est grand. La
distance basale de la kaolinite (0,715 nm) augmelotiec avec le nombre de défauts
d'empilement. Amigo et al [24]nt constaté I'existence d’'une corrélation entreééinition
des bandes (02I) et (111) et la largeur a mi-haudes raies (001) et (002). lls proposent
méme d'utiliser le critére de la largeur de cesgapour estimer le degré de cristallinité des
kaolinites, suggérant ainsi I'existence d’une ietatentre le désordre dans les couches et le

nombre de défauts d’empilement.
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Le nombre moyen L de feuillets, par domaine cohéput étre déterminé a partir de
I'équation de Scherrer :

KA

L=— = 1.2}
Bd.,,cos28

Ou B est la largeur a mi-hauteur du pic (00l), aprésremtion de la contribution de
l'appareillage,6 I'angle de diffraction, @i la distance réticulaire caractéristique des plans
(00D, A la longueur d’onde du faisceau de rayons X utéis& une constante égale a 0,91. Il
est d'usage de considérer que la kaolinite estdistallisée quand L est voisin de 75.
I.6. PROPRIETES DU CADMIUM
1.6.1. Généralités

Le cadmium est un métal blanc argenté, mou et atabe Il ternit au contact de l'air.
Il a des propriétés physiques proches de celleirtt # fond a 320,9 °C et bout & 767 °C.
Lors de [I'ébullition du cadmium, il se dégage degewurs jaunes toxigues. Sa masse
spécifiqgue (densité) est de 8 650 kg/m3. Il esttitbu¢résistance a I'‘étirement), malléable
(résistance a l'‘aplatissement) et résiste a laosmn atmosphérique ce qui en fait un
revétement de protection pour les métaux ferrews principaux composés du cadmium
utilisés dans l'industrie sont I‘'oxyde (CdO), ldfate (CdS), le chlorure (Cd@l le bromure
(CdBr) et le sulfate (CdSf). La production du cadmium s‘est considérablenzanplifiée
depuis la seconde guerre mondiale. Dans le montddeamtal elle s‘élevait a 15000 tonnes en
1990.
1.6.2. Propriétés chimiques

Les propriétés chimigues du cadmium sont semblabtedles du zinc. L'ion cadmium
est déplacé par le zinc métallique en solutionestl donc plus noble que le zinc. Il s'oxyde
tres peu a température ambiante et brile dangHaidonnant I'oxyde anhydre CdO, insoluble
dans un excés d'hydroxyde de sodium. Il réagit ée®@cides et les bases. Le cadmium est
soluble dans Il'acide nitrique dilué et dans ledexichlorhydrique et sulfurique concentrés et
chauds. La masse molaire atomique du Cadmium (€d)ee112,4 g/mol [25].
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Tableau 1.4 : Les propriétés chimiques du Cadmium

Numéro atomique 48
Masse atomique 112,4 g.mbl
Electronégativité de Pauling 1,7
Masse volumique 8,7 g.cm-3 &4 20°C
Température de fusion 321°C
Température d’ébullition 767°C
Rayon atomique (Van Der Waals) 0.154nm
Rayon ionique 0,097 nm (+2)
Configuration électronique [Kr] 485¢
Energie de premiére ionisation 866 kJ.mol
Energie de deuxi@me ionisation 1622 kJ.ihol
Potentiel standard 0,402 V

1.6.3. Effet sur la santé

On peut trouver principalement le cadmium dansréite terrestre. Il est toujours
présent en combinaison avec du zinc. Il est prémasgi dans l'industrie comme sous-produit
inévitable de I'extraction du zinc, du plomb etadivre. On le trouve dans les pesticides et les
engrais, il peut donc pénétrer dans l'environnerpante sol. L'absorption de cadmium se fait
essentiellement par la nourriture. Les alimentssgui riches en cadmium peuvent augmenter
de facon importante les concentrations en cadmiumodps humains. On peut citer quelques
exemples d'aliments riches en cadmium: le foiechesnpignons, les moules, les mollusques,
les crustacées, la poudre de cacao et les algudges® On est exposé a un niveau
significativement plus élevé de cadmium lorsque dess fument. Les fumées de tabac
transportent le cadmium dans les poumons. Le sarigahsporte a travers tout le reste du
corps ou il peut augmenter les effets du cadmiuja pi€sent du fait d'une alimentation riche
en cadmium [26].

D'autres expositions importantes peuvent se predthiez les personnes qui vivent
prés des sites de déchets dangereux ou des usinetaghent du cadmium dans l'air et chez
les personnes qui travaillent dans l'industrie affimage des métaux. Quand on respire du
cadmium, cela peut sérieusement endommager lesgmuntCela peut méme entrainer la
mort. Le cadmium est d'abord transporté jusqu'ai gar le sang. La, il se lie aux protéines
pour former des complexes qui sont transportésijasg reins. Le cadmium s'accumule dans

les reins, ou il endommage les mécanismes detifiliraCela entraine I'excrétion de protéines
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essentielles et de sucre hors de l'organisme @reisadommages aux reins. Il faut beaucoup
de temps pour que le cadmium qui s'est accumule ldamreins soit excrété du corps.

Les autres problemes que le cadmium peut provosprer

- Diarrhée, douleurs d'estomac et vomissementstrisus ;

- Fracture des os ;

- Echec de reproduction et méme, probablementilité ;

- Problemes au systéme nerveux central ;

- Problemes au niveau du systéme immunitaire ;

- Désordre psychologique ;

- Probablement altération de 'ADN ou développendentancer ;

1.6.4. Impact sur I'environnement

Une grande quantité de cadmium est libérée damartenement de facon naturelle.
Environ 25 000 tonnes de cadmium sont libéréesapaEnviron la moitié de ce cadmium est
libéré dans les rivieres lors de l'usure de la eodhest également libéré dans l'air lors des
feux de foréts et par les volcans. Le reste du aatdmelaché provient des activités humaines.
Les flux de déchets de cadmium provenant des indsdinissent principalement dans les
sols. Ces flux proviennent par exemple de la prodaae zinc, des engrais bio-industriels.

Du cadmium peut aussi étre rejeté dans l'air l@slad combustion des déchets
(ménagers) et lorsqu'on brlle des combustibledldgs&race a la mise en place de regle, peu
de cadmium pénétre maintenant dans l'eau lors €jessrde déchets ou d'eaux useées
provenant des particuliers ou des industries.

Une autre source importante d'émission de cadmgtntaeproduction de fertilisants
non naturels a base de phosphate. Une partie aniwadse retrouve dans le sol aprés que le
fertilisant ait été appliqué sur les terres agasat le reste du cadmium se retrouvent dans les
eaux de surface quand les déchets provenant dedagtion des fertilisants sont rejetés par
les entreprises de production.

Le cadmium peut étre transporté sur de longueardiss lorsqu'il est absorbé par les
boues. Ces boues riches en cadmium peuvent pokwsss bien les eaux de surface que les
sols. Ce métal est fortement absorbé par les reat@ganiques dans les sols conduisant ainsi
a une augmentation de sa consommation par le hiksla nourriture. Les sols acidifiés
amplifient la consommation de cadmium par les gieanC'est un danger potentiel pour les
animaux qui dépendent des plantes pour survivres’dtcumule facilement dans leur

organisme. Les vaches ont des quantités importaietesdmium dans leurs reins de ce fait.
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Les vers de terre et autres organismes essentielsold sont extrémement sensibles a
I'empoisonnement au cadmium. lIs peuvent mouric aestrés faibles concentrations et ceci
a des conséquences pour la structure du sol. Qaamdncentrations en cadmium dans le sol
sont importantes, elles peuvent influencer les ggsgs des micro-organismes du sol et
menacer tout I'écosysteme du sol [27].

Dans les écosystéemes aquatiques le cadmium peubiétaccumulé dans les moules,
les huitres, les crevettes, les langoustines epdéssons. La sensibilité au cadmium peut
varier entre les organismes aquatiques. Les ong@sisles eaux salées sont connus pour étre
plus résistants a I'empoisonnement que les orgasisieau douce. Les animaux mangeant ou
buvant du cadmium peuvent parfois avoir une presaitérielle élevée, une maladie du foie

et des problemes aux nerfs ou au cerveau.

|.7. PROPRIETES DU PLOMB
1.7.1. Introduction

Le plomb est présent naturellement dans l'envirorame. Cependant, la plupart des
concentrations en plomb que I'on trouve dans lfenmement sont le résultat des activités
humaines. Il n'y a pas seulement I'essence au pbumlugmente les concentrations dans
I'environnement, d'autres activités telles quegescédés industriels et la combustion des
déchets solides, y contribuent aussi. L'exposifiotong terme a des niveaux de plomb
relativement bas ou l'exposition a court terme & deveaux élevés peuvent affecter

gravement la santé humaine [28].

1.7.2. Origine

Le plomb est un métal bleu grisatre, se trouvansabes gisements primaires dans les
roches éruptives et métamorphiques ou il est glogsent essentiellement sous forme de
sulfure (galene) [29]. Il est redistribué via l&dation dans toutes les roches sous forme de
carbonate (cérusite), de sulfate (anglésite) et pewsubstituer au potassium dans les roches
silicatées et les phosphates. Il s’agit cependamt ohétal dont les composés sont trés peu

hydrosolubles et de faible mobilité géochimique.

1.7.3. Caractéristiques et propriétés du plomb
Le plomb existe sous les états d'oxydation 0, t#I¥, mais dans I'environnement, il
est principalement sous I'état +1l. Le degré +lgxiste que dans des conditions oxydantes.

Le degré +ll est stable dans pratiquement toutesdaditions environnementales. Le plomb
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est rarement sous sa forme élémentaire. Il existes $orme meétallique, inorganique et
organique. Il prend une forme inorganiqusdju’il est associé a certains composés pour
former les sels du plomb. Les plus rencontrés, semx de chlorures, du chromate, du nitrate,
des phosphates et des sulfates [30]. Quand au ppogamique, il se présente le plus souvent
sous forme de plomb tétraméthyle et de plomb ti#tyée deux additifs utilisés pour

augmenter I'indice d’octane dans les essences [31].

1.7.4. Caractéristique physico-chimique du plomb

Les principales caractéristiques physico-chimiqdasplomb sont données dans le
tableau I1.1.
Tableau 1.5: Caractéristiques physico-chimiques du plomb [32]

Numéro atomique 82
Masse atomique 207,2g.mbl
Electronégativité de Pauling 1,8
Masse volumique 11,34 g.cha 20°C
Température de fusion 327°C
Température d’ébullition 1755°C
Rayon atomique (Van Der Waals) 0,154nm
Rayon ionique 0,132 nm (+2) ; 0,084 nm (+4)
Isotopes 4
Configuration électronique [ Xe ] 4f14 5d10 6s2 6p2
Energie de premiére ionisation 715,4 kJ.hol
Energie de deuxiéme ionisation 1450,0 kJ.ihol
Potentiel standard -0,13V (P Pb) ; -1,5 V (PH / PEH

1.7.4.1. Corrosion du plomb

La corrosion chimique du plomb est tres lente. goesle plomb est en contact avec
de l'air humide, une fine couche d'oxyde de ploRibJ) se forme a la surface du métal. En
présence d'eau et d'oxygene, le plomb métalliqueas/erti en hydroxyde de plomb (Pb
(OH)2).
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1.7.4.2. Solubilité du plomb et de ses composé [33

Le plomb élémentaire ne se dissout pas dans l'eas Es conditions normales
(20°C, et pression = 1 bar). Il se lie fréquemnensoufre sous forme de sulfuré)Sou au
phosphore sous forme de phosphate{POSous ces formes, le plomb est extrémement
insoluble, et est alors immobilisé dans I'enviraneat.

Le plomb résiste a l'acide sulfurique. En revandiss dissout rapidement dans l'acide
nitrique et les acides organiques (acide acétigliments acides) de méme que dans l'eau,
surtout si cette derniere contient des nitratedesisels d'ammonium. Par contre, la présence

dans l'eau de sels calcaires peut empécher salsaltidn.

1.7.4.3. Spéciation en phase aqueuse

Dans la phase aqueuse, le plomb peut se trouvies®as forme d'ions libres (Ph
soit sous forme de complexes. Sa concentration léarsaux naturelles est de I'ordre d& 10
-10® M. Comme pour I'ensemble des éléments chimiquespéaiation en phase aqueuse est
fortement controlée par les deux paramétres quelsqi et le potentiel redox ainsi que par
le type et la concentration de I'agent complexamdisent dans la solution. A cause de son

caractére basique, cet élément ne s’hydrolysedpsegpH neutres ou alcalins.
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1.7.5. Sources du plomb dans I'environnement
1.7.5.1. Sources naturelles

Le plomb est présent dans la crolte terrestre s tlaus les compartiments de la
biosphére. La concentration moyenne en plomb dedate terrestre serait de I'ordre de 13
al6 mg/kg. Dans l'air, les émissions de plomb pramede poussiéres volcaniques véhiculées
par le vent sont estimées entre 540 et 6 000 téenmd85]. D’autres processus naturels,
comme la dégradation et I'érosion du sol (conteeatre 50 et 75 mg de plomb par kg de sol)
et les feux de forét, contribuent de facon sigaifie® a la libération de plomb. Mais
généralement, ces processus naturels ne condgisemarement a des concentrations élevées

de plomb dans I'environnement.

Tableau 1.6 : Emissions atmosphériques naturelles de plomb [36]

Sources Emissions (ém/an)
Erosion du sol 03-75
Particules marines 0-28
Volcans 0,5-6,0
Feux de foréts 0,1-3,8

1.7.5.2. Sources anthropiques
Les émissions du Pb sont généralement anthropidsigsoviennent de :
- Transport routier ;
- Industries de la métallurgie ;
- Raffineries ;
- Industries chimiques ;
- Activités minieres;

- Déchets industriels et l'incinération des déshet

|.7.6. Utilisations industrielles

La demande mondiale de plomb est passée de 4,5 M®#) a 6,7 Mt en 2003 [37].
Le plomb dispose de propriétés intéressantesbilégi résistance a la corrosion et a certains
rayonnements, densité élevée, qui le rendent piile des usages variés. Ainsi sa flexibilité
et sa température de fusion peu élevée le rendeite & travailler. Sa capacité de résistance a
la corrosion le fait utiliser comme matériau étandans le batiment (feuilles de plomb pour

les toitures, peintures au plomb) et pour des éngnts en contact avec des acides (batteries
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plomb-acide, production d’acides). Sa densité @duepermet d’étre une protection efficace
contre les radiations ou le bruit [38].

Les principales applications du plomb sont les auties :

+ Batteries plomb-acide;

+ Pigment et autres composés (notamment des staldlisdans certains plastiques et
caoutchoucs);

+ Plaminés et extrudés (feuilles de plomb), utiliségjoritairement dans le secteur de la
construction, notamment pour les toits ;

+ Munitions ;

+ Alliages, principalement les alliages étain-plomboudure), surtout dans lindustrie

électronique;

+ Verres et céramiques

+ Peintures ;

+ Gaines de cables.

1.7.7. Devenir du Pb dans I'environnement
1.7.7.1. Pollution atmosphérique par le plomb

Le plomb libéré dans l'atmosphére est une sourcgeuma de contamination
environnementale. Une fois déposé sur le sol efesuplantes ainsi que dans les eaux de
surface, il peut s'introduire dans la chaine alitaie®. Les particules de plomb peuvent étre
transportées sur des distances considérables 'damsdphere, parfois jusqu'a étre déposées
via les précipitations.

Le plomb transporté par I'air provient des efflsemtdustriels et de l'utilisation des
essences au plomb. A cause de l'utilisation de Ipldems I'essence un cycle non naturel de
plomb a été créé. Le plomb est brilé dans les n®ies voitures, ce qui crée des sels de
plomb (chlorures, bromures,). Ces sels pénétrem tienvironnement par l'intermédiaire des
fumées d'échappement des voitures [39]. Les pleticdes plus grandes retombent au sol
immédiatement et polluent les sols ou les eaux uldace, les particules plus petites
parcourent de longues distances dans l'air etntedéas I'atmosphére. Une partie de ce plomb
retombe sur terre lorsqu'il pleut. Ce cycle du gdgmnovoqué par les productions de I'homme
est beaucoup plus étendu que le cycle naturel dmipl Dans l'atmosphére, le plomb
inorganique est principalement sous forme particella_es principales formes du plomb

(inorganique) dans l'air sont des carbonates, xigdes et des sulfates [39].
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1.7.7.2. Contamination de I'eau par le plomb

Le plomb peut étre présent dans l'eau, suite aajess industriels ou des transferts
entre les différents compartiments de I'environngmdsols pollués, retombées
atmosphériques, épandage de boues de stationsatiepu.).

Le plomb étant un métal peu mobile, il a tendans@eécumuler. Eliminé de I'eau soit
par migration vers les sédiments ou il est retearuagsorption sur la matiere organique et les
minéraux argileux, soit par précipitation commeissbluble (carbonate, sulfate ou sulfure),
ce qui réduit le risque de contamination du mileguatique a court terme. La quantité de
plomb restant en solution sera fonction du pH [408anmoins, dimportantes quantités de
plomb stockées dans les sédiments depuis plusseameées pourraient étre libérées a la suite
de perturbations climatiques et entrainer une potithydrique.

Le plomb dans les rivieres est principalement $ouse de particules en suspension.
En moyenne les rivieres contiennent entre 3 et @@ h'eau de mer contient de faibles

quantités de plomb 2-30 ppt [41].

1.7.7.3. Plomb dans les organismes aquatiques

Le plomb s'accumule dans le corps des organismaeatigges. lls souffrent des
conséguences d'un empoisonnement au plomb. Chemscés, ces effets se font ressentir
méme si de tres petites concentrations de plomk poésentes. Les fonctions des
phytoplanctons peuvent étre perturbées lorsquimtalpest présent. Le phytoplancton est une
source importante d'oxygene dans les mers et bepud@nimaux marins plus gros s'en
nourrissent. Le phytoplancton contient environ 5{d@m de plomb (masse seche), les
poissons d'eau douce environ 0,5-1000 ppb et ebenviron 500 ppb [42].

1.7.7.4. Plomb dans I'eau potable [43]

L'eau se charge de plomb au cours de son transisgrt'au robinet du consommateur
de plusieurs facons.
- La présence de canalisations en plomb. C'esailanpetre principal. Les canalisations en
plomb ont été utilisées pour alimenter les villaeau potable dés la période romaine
- D'autres matériaux sont susceptibles d'émettres dlaau des quantités significatives de
plomb : les alliages de cuivre, qui comportent Sléaplomb, I'acier galvanisé qui comporte
1 % de plomb, les soudures dites a I'étain, udfiggour assembler les réseaux en cuivre et qui
contiennent 60 % de plomb, et méme le PVC stalas&e des sels de plomb. Plus l'eau reste

longtemps dans les tuyaux, plus la concentratiopl@®b dans I'eau de robinet est élevée.
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1.7.7.5. Plomb dans les sols

Dans les sols, la présence de plomb est natuteBeténeurs naturelles des sols en
plomb sont en moyenne de 32mg‘kd44]. Elle résulte également des retombées
atmosphériques et des rejets industriels telsepitohderies et la pétrochimie.

Le plomb est lié aux phases solides du sol parrptisn, précipitation, formation de
complexes ioniques ou chélates. Le plomb présamgdarte réactivité vis a vis des oxydes de
fer et de manganese mais également vis a vis dsppéates et la matiere organique [45].

La mobilité du plomb dans le sol est tres faible, ainsi tendance a s'accumuler dans
les horizons de surface et plus précisément dankdezons riches en matiere organique et
spécialement pour des sols ayant au moins 5 % dérmarganique et un pH supérieur a 5
[46]. La formation de sulfure de plomb, forme tréssoluble, explique également
laccumulation du plomb en surface des sols. Ledetms affectant la mobilité et la
biodisponibilité du plomb dans les sols sont donc :
¢ Le pH, en effet & pH acide ou neutre, les ions BbPb(OHJ prédominent dans la solution
du sol ; quand le pH augmente, ces formes sont leeégs par Pb(OhLl) Pb(OH} et
Pb(OH)?"
¢ La texture du sol (surtout la teneur en argile),

¢ La teneur en matiére organique.

1.7.7.6. Bioaccumulation du plomb dans les végétaux

Le plomb est absorbé passivement par les racinest@apidement immobilisé dans
les vacuoles des cellules racinaires ou retenuegagparois des cellules de I'endoderme. Son
accumulation depuis le sol est assez limitée [U&]quantité de matiere organique présente
dans le sol et le pH du sol ont une certaine imibgesur I'absorption du plomb par les plantes.
L’exces de plomb dans les plantes induit des temilphysiologiques et biochimiques
diminuant la photosynthese et la transpiration isahut ainsi un retard de croissance [48]. La

voie aérienne est également une voie d'accumuldtigpiomb dans les plantes.

1.7.8. Toxicité du plomb

L'exposition au plomb peut entrainer des effetsifaagerieux sur la santé, et peut
méme étre mortelle a de fortes doses. Le plomb pagtumuler dans le corps, et son
exposition, méme a de trés faibles doses, peutérgavdangereuse. Le plomb est

particulierement nocif pour les nourrissons, lesgs enfants et les femmes enceintes, et peut

72



nuire de fagcon permanente au développement desitenfa compris le développement

intellectuel et comportemental [49].

1.7.8.1. Voies d'exposition

Le plomb peut pénétrer dans I'organisme humairrparvoies [50] :
+ Par inhalation de vapeur de plomb ou de poussiéres
+ Par ingestion, qu'il s'agisse du plomb d'abord lénlet ingéré a la suite des processus
d'épuration pulmonaire, ou du plomb ingéré direeteimavec les aliments ou avec les
poussieres se trouvant sur les mains ou les gipetés a la bouche notamment chez le jeune
enfant.
+ Par voie cutanée, plus rarement
L'importance relative de ces difféerentes voiesedéfselon qu'il s'agisse d'un enfant ou d'un

adulte.

1.7.8.2. Sources d'exposition humaine au plomb

» Alimentation
L'ingestion d'aliments contenant du plomb est wie d'exposition au plomb :
+ Les plantes contaminées par déposition de pousgierplomb ou par le sol,
+ Les produits d'origine animale,
+ Les produits industriels contaminés lors de la potion,
+ La consommation d'eau de boisson issue des résieadistribution d'eau potable, chargée
en plomb lors de son séjour dans des canalisatiopsomb (conduite ou soudures).
Une étude de la santé [50] a montrée que les apgemplomb dus aux aliments varient:
+ Entre 6 et 12 (g/]) pour les nourrissons,
+ Entre 16 et 33 (g/j) pour les enfants,
+ Entre 50 et 100 (g/}) pour les adultes.

» Poussiéres

L'inhalation de poussieres fines émises dans I'spim&re a partir de sources générant
du plomb est une voie d'exposition au plomb. Lesées de cigarettes contiennent également
de tres faibles quantités de plomb
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» Peintures

Les peintures anciennes peuvent contenir de 5% d@ plomb. L'ingestion d'écailles
de peintures déposées par exemple sur le sol dtathab en extérieur constitue une voie
d'exposition au plomb, et particulierement pour éedants. Les poussieres de peintures

peuvent également étre inhalées dans les habitats.

» Eau potable

La quantité de plomb dans les sources natureliggpvisionnement en eau est trés
faible. Il reste que le plomb peut s'introduire sldm réseau d'approvisionnement en eau par
les soudures au plomb de la plomberie, par lescheanents d'alimentation faits de plomb ou
les tuyaux en plomb des maisons. L'eau est resptanda 50 % des apports en plomb chez le

nourrisson [49].

1.7.8.3 Principaux effets toxiques du plomb poboihme
1.7.8.3.1. Effets chez 'adulte [51]

Le saturnisme désigne I'ensemble des manifestatienidntoxication par le plomb.
Les coliques de plomb sont les effets toxiquegplas connus du métal mais ses principaux

organes cibles sont : le systéeme nerveux, les etilessang.

> Effets sur le systeme nerveux

Le plomb est responsable d'atteintes neurologigdescas d'intoxications massives,
I'effet neurotoxique du plomb peut se traduireya encéphalopathie convulsivante pouvant
aller jusqu'au déces. En cas d'intoxication moidséme, on a observé des troubles

neurocomportementaux et une détérioration intelkdld.

» Effets sur la moelle osseuse et le sang
Le plomb bloque plusieurs enzymes nécessairessgnthese de I'hémoglobine. Ces

effets sanguins aboutissent a une diminution dubmerdes globules rouges et a une anémie.

» Cancer:

Plusieurs études épidémiologiques ont tenté derenett évidence la cancérogénieté
du plomb. L'administration de fortes doses de planinduit des cancers du rein chez les
petits rongeurs. En revanche, il n‘a pas été mé&vatence de surmortalité par cancer dans les
populations exposées au plomb. Contenu de I'ensedktes études, le plomb est considéré

comme une substance canceérigene possible pourriieois2].
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> Effets sur la reproduction:

Stérilité, mortalité, morbidité post-natale et pépation du systéme endocrinien.

1.7.8.3.2. Intoxication chez I'enfant [53]

Le risque d'intoxication saturnique est plus élelez les jeunes enfants, plus
particulierement de 1 & 3 ans :

L'absorption digestive des dérivés du plomb ess phoportante que chez l'adulte :
A exposition égale, I'organisme de I'enfant abs@®e% du plomb ingéré, tandis que la
proportion chez l'adulte est seulement de 5 a L&.effets toxiques, a imprégnation égale,
en particulier sur le systeme nerveux central ereld@pement, sont plus importants et plus
séveres. Le systéme nerveux central des enfantpagBtulierement sensible a I'action
toxique du plomb. Une encéphalopathie aigué comarite apparait généralement lorsque la
plombémie est de l'ordre de 1.000 pg/l. Une exposile courte durée a de fortes doses de
plomb peut provoquer des vomissements, de la dieyites convulsions, le coma ou méme la

mort.

1.7.9. Réglements et recommandations

La teneur en plomb de I'eau potable est réglemeatdggeis 1972 par 'OMS, qui avait
alors recommandé une valeur moyenne de 50 pgfle @@tommandation a été reprise par
une directive européenne en 1980, sous forme denegeatration maximale admissible »
CMA. En 1993, 'OMS a recommandé une valeur gaieelO pg/l pour le plomb dans les
eaux d'alimentation. Cette valeur a été calculéetegrant compte du sous groupe de
population le plus sensible c’est a dire les nsaams afin de protéger tous les autres groupes
d’age. Cette valeur a été reprise dans la direetivepéenne 98/83 du Conseil du 3 novembre
1998 relative a la qualité des eaux destinéecarlaommation humaine, qui fixe lI'objectif de
10ug/l a I'norizon 2013.Ce seuil peut étre attemfixant les nouvelles exigences de qualité
de I'eau d'alimentation, pour abaisser la conceéotrale plomb dans I'eau a 25 g/l au lieu de

50 pg/l actuellement.

[.8. ADSORPTION
[.8.1. Généralités

La surface spécifiqueSs, appelée aussi aire massique d'un matériau, cochpee

surface géométrique externe ainsi que la surfaeene, développée par le solide. Elle tient
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compte de toutes les irrégularités de surface éhdle moléculaire et de la surface

développée par les parois des pores, le tout reppdiunité de masse.

La connaissance de la surface spécifique est digrmaede importance dans la
caractérisation d'une poudre ou d'un solide, ggess soient les domaines d'application. La
vitesse d’une réaction chimique varie, en effegcalétat de division des solides. Diverses
techniques sont disponibles, afin de mesurer lEsarspécifique. L'adsorption de gaz (c.-a-
d., la condensation des molécules sur une surfaicérale) détermine la superficie a partir
du rapport entre la pression appliquée et le voldmgaz forcés dans le spécimen. Une autre

technique est I'absorption des molécules de laisnlgur une surface pleing].
1.8.2. Adsorption de gaz

L'examen au microscope électronique a balayagdrenan général, les imperfections
de la surface et des pores. Toutefois, les domamiéseurs a la résolution du microscope,
tels que la structure interne des pores, leur f@htmensions ainsi que leur contribution a la
surface, demeurent inconnus. En enveloppant chpaptieule de I'échantillon de poudre par
un film adsorbé, la méthode de sorption de gaz eerdiatteindre ces pores et ces
imperfections méme au niveau atomique. C'est urtbodé tres puissante pour obtenir une
information tres détaillée sur la morphologie dedaces. D'une certaine facon, I'adsorption
de gaz a toujours lieu lorsqu'un solide propreesgiosé a un gaz (ou vapeur). La quantité
adsorbée sur une surface solide dépendra toujeusstdmpérature absolug,de la pression,

P et du potentiel d'interaction entre la vapeur ¢aoiat) et la surface (adsorbant).

1.8.3. Principe de la détermination de la surfacepgcifique par la méthode B.E.T
La surface spécifique d’un corps est le rappaitedtaire de sa surface développée et sa
masse. Elle est exprimée en r2.¢Elle peut étre déterminée & partir de l'analyse d
l'isotherme d’adsorption d’'un gaz par le solide,uifisant la méthode de Brunauer, Emmett
et Teller (BET). Pour ce faire, les hypothésesanties doivent étre vérifiées :
% la surface, énergiquement homogéne, peut étre vegeude plusieurs couches de
molécules adsorbées, pour une méme pression dlequil
+ dans la couche adsorbée, les liaisons qui régi$seisorption sont du type van der
Waals-London et les liaisons latérales sont néghigs;
% une couche supplémentaire ne peut se former awanteg couches précédentes ne

soient completes.
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Dans ces conditions, la relation suivante est i@erif

Vv _ Cx
vm  (1-x)[1+(C-1)x]

(1.3)

ou

V : est le volume du gaz adsorbé par gramme d'ditloem a la pression relative x = RJP
ramené aux conditions normales de température gtedsion;

Vm: est le volume de gaz, ramené aux conditionsnates de température et de pression,
nécessaire pour recouvrir, d'une couche monomaéeyltoute la surface développée par
gramme d’échantillon;

P : est la pression du gaz au-dessus de la surface;

Po: est la pression de référence, prise égale a laiprede vapeur saturante du gaz adsorbé a

la température de I'adsorption;

C : est une constante, fonction de I'énergie meldindsorption de la premiére couche et de

la chaleur molaire de liquéfaction de I'adsorbat.

1.8.4. Appareil volumétrique Micromeritics 2100 E

La caractérisation des échantillons traités, psomption d'azote, a 77 K, a été
réalisée sur un appareil volumétriqgue: Micromesitai00 E. Cet appareil utilise la méthode
manométrique. Celle-ci repose sur la mesure dessiores d'équilibre permettant le calcul,

par bilan matiere, des quantités absorbées pafitietudié.

- Principe de fonctionnement

Ce type d'appareil comporte principalement (figuté):
- une partie introduction: elle comprend le manometlié au vide et aux arrivées de gaz. Le
volume de I'ensemble est connu et sa températuneadstenue constante;
- une partie adsorption: elle est constituée dagtlelle contenant I'échantillon, connectée a la
partie introduction. Cette cellule est en granddi@alans une enceinte thermostatée a la
température de travail, I'autre partie étant @aperature ambiante.

De maniére classique, on détermine, au préaldblgplume de cellule owolume
mort, par un étalonnage avec de I'hélium. Le volumet meprésente le volume du porte
échantillon non occupé par I'échantillon lui-mérh@adsorption de I'hélium a la surface de

I'échantillon a basse température est considénéeffet, comme négligeable.
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Connaissant la pression dans chaque partie deat&@ppl'application de I'équation
d'état des gaz donne, a I'équilibre, le nombre déesnd'adsorbat en phase gazeuse. Pour
tracer une isotherme d'adsorption, on pratique dmecsuite d'introductions de gaz, dans la
partie introduction, et détentes entre celle-ciaetellule. La différence entre le nombre de
moles en phase gazeuse avant et apres détentgaésta@é@ nombre de moles adsorbées au

cours de I'opération. Chaque introduction permeté&terminer un point de l'isotherme.

- Mesure de pression et thermostatation

L'élément essentiel de l'appareil est l'instruméatmesure de la pression. Deux
capteurs a membranes, de type capacitif (Datarapicde grande précision (0,1 % d'erreur
sur la pleine échelle), sont utilisés. L'un couvne gamme de pressions allant de 0 a 40 Torr
et I'autre de 40 a 1000 Torr. Un dispositif électnqoe permet d'augmenter la résolution sur la

partie basse de chacune de ces gammes (P < 4urééroP < 400 Torr).

Mesure Pressions

xR \/annno @ I
X Darrnrd
| .
] ]
O O
Vide
Hao

vide ﬁ

=1 ] NN X1

(1) Volume d’introduction

(2) Cellule d’adsorption

Pompe
(3) Manomeétre différentiel @ a
. : , Sorption
(4) Réserve d’adsorption Ahenrh
(5) Volume d’adsorption V

Figure 1.7: Schéma de 'appareit’adsorption 2100 E
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En ce qui concerne la thermostatation de la eetliddsorption, pour la caractérisation des
échantillons, a 77 K, on utilise un vase de Deviazate liquide. La température au sein de la

cellule est mesurée de maniére précise, a l'aie donde a thermistance.
1.8.5. Adsorption des liquides par les solided5]

La théorie de 'adsorption des liquides par Id&lss est beaucoup moins compléte que
celle relative aux gaz ou aux vapeurs. Ceci est d& nombreux facteurs qui rendent I'étude
de tels phénomeénes beaucoup plus difficile a indéep, avec certitude, que I'adsorption en

phase gazeuse. Parmi ces facteurs il y a:
a) Concentration :

Pour les faibles concentrations de produit dissonspbserve en général que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration destace dissoute suit lai de Freundlich.
Cette équation ne s’appliqgue plus a concentratiavéé. Avec l'accroissement de la
concentration, I'adsorption passe fréquemment pamaximum, puis décroit pour devenir

négative.
b) Vitesse d’adsorption :

Alors que l'adsorption physique des gaz, ou de®wey sur les adsorbants solides, est
extrémement rapide (la purification de I'air remfi@ant un gaz toxique par passage au travers
d’'une cartouche de masque a gaz ne dure qu’ungofiade seconde), I'adsorption en phase
liquide est beaucoup moins rapide. La viscosit@admlution doit étre un facteur agissant sur

la vitesse d’adsorption.
c) Nature de I'adsorbant :

Etant donné que la substance a adsorber doit seamalans un solvant plus ou moins
visqueux, l'adsorbant travaillant en phase liquide en général, des caractéristiques
différentes de celui agissant en phase gazeuses Pardernier cas, une grande capacité
d’adsorption est liée a une surface interne trégldppée, et le diamétre des capillaires qui
engendrent cette surface doit étre juste suffipant permettre la pénétration des molécules

dans ces capillaires.
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Les adsorbants travaillant en phase liquide agissaut d’abord par les surfaces
externes, quant a leur surface interne, elle dogta@ccessible par des pores ou des capillaires
d’'un diamétre plus élevé que celui nécessaire poaradsorption rapide de gaz. La diffusion
du corps adsorbé vers la surface interne s’opaterigent dans le solvant et devient plus lente
dans les capillaires. De ce fait I'énergie d’adsiorpde I'adsorbant est moins importante pour

le travail en phase liquide que pour celui en plyzaeuse.
d) Nature du solvant :

Puisque la fonction principale de I'adsorbant estcdéer une interface liquide-solide
importante, l'influence de la nature du solvant $adsorption devient tres marquée.
Le taux d’adsorption est déterminé principalementla tension interfaciale liquide-solide et,
avec une approximation suffisante, par la tensigredicielle du solvant dans Il'air. Cette
derniere est souvent utilisée, car on posséde génént peu de données sur la tension

interfaciale liquide-solide.
e) Nature de l'adsorbat :

Le taux d’adsorption d'une substance par un abstrbestera sensiblement le méme,
a partir des solutions dans différents solvantslesiapport de la concentration de cette
substance, dans un solvant donné, a sa solubdité &t méme solvant reste le méme d’un
solvant a un autre. Plus une substance est poldire,grande est son adsorption sur une
surface polaire. De méme, moins smbstance est polaire, plus grande est son

adsorption sur une surface non polaire.

1.9. METHODES DE CARACTERISATION

1.9.1. Analyse thermique

Les analyses thermiques différentielle et thermagrétrique (ATD/ATG) ont été
réalisées en utilisant un équipement SETARAM NétzSta 409C instruments (Germany)
schématisé sur la Figure 1.6. Le matériau de rat@&etait de I'alumine calcinée. Environ 190
mg de I'halloysite a été chauffé dans un creuseti@nine avec une vitesse de chauffage de

17 °C / min, sous une atmosphere dalbl haute pureté.
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Figure 1.8 : Schéma représentatif du SETARAM Netzsch Sta 4@8tuments (Germany).

L'analyse thermique différentielle (ATD) reposg 8étude de la chaleur dégagée ou
absorbée par la matiere pendant les transfornsagibpsiques ou chimiques qu’elle subit. On
enregistre, au cours d’'un cycle thermique, la diffiée de température entre I'échantillon et
50 un matériau de référence chimiquement inertet €bangement de phases, cristallisation
ou réaction chimique qui consomme ou libére deHhaleur au sein de I'échantillon, fait
apparaitre une différence entre la température eligi-ci et celle de la référence. Cette
différence atteint son maximum lorsque la vitessecdnsommation ou de libération de la
chaleur par I'échantillon cesse d'étre supérieuta witesse d’échange de chaleur entre cet

échantillon et son environnement [56].

L’ATD est donc une technique adaptée pour la caraettion des phénomenes endo
ou exothermiques, a cinétique rapide, propres ainxénawux et autres constituants des
matériaux argileux ; seuls les phénomenes brutaar (liffusifs) sont caractérisables. Les
résultats des analyses ATD ne dépendent pas seulaieela nature minéralogique des
constituants, ils sont aussi influencés par l'aiphése de chauffage, la conductivité
thermique de I'échantillon et celle de la référenaenature du thermocouple, la vitesse de

chauffe, la taille des particules et bien d’auteeseurs [57].
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L'analyse thermogravimétrique (ATG), quant a ,elt®nsiste a enregistrer les
variations de masse au cours d’'un cycle thermiti@ies a des réactions chimiques ou a des
départs de constituants volatils adsorbés ou cafshdans un matériau. Les températures ou
interviennent ces pertes de masses constitueninétesnations complémentaires a celles
obtenues par ATD pour l'identification des phénosgphysico-chimiques impliqués. Les

deux caractérisations sont effectuées simultanédserd le méme appareil.

1.9.2. Diffraction aux rayons X pour les poudres
1.9.2.1. Généralités

Les rayons X sont particulierement utilisés dassdomaines scientifiques, industriels
et médicinaux. Dans la recherche, I'étude de ce dgorayonnement a joué un role essentiel
en physique théorique, en particulier dans le dfpEment de la mécanique quantique. lls
ont permis aux physiciens de confirmer expérimenait les théories de la cristallographie.
Pratiquement, toutes les connaissances actuelles @& domaine ont été découvertes ou
vérifiées par examen aux rayons X. Les élémentsiigies et leurs isotopes peuvent étre
identifiés par la spectrographie des rayons X, dgiermine les longueurs d'onde des raies
caractéristiques de leurs spectres. Outre leutgcapipns dans le domaine de la recherche en
physique, chimie, minéralogie, métallurgie et biuy ils sont également utilisés dans

I'industrie pour de nombreux processus de test.

1.9.2.2. Identification par diffraction des rayoXs

La radiocristallographie est une excellente teammiqgl’identification des especes
cristallines, parce qu’elle s’adresse a la strigctlgs corps mais aussi eu égard aux précieux
renseignements qu’elle peut fournir.

Comme on ne dispose pas toujours d'un cristal feemé se prétant a une étude
compléte par la méthode du cristal tournant, onobdigé de se contenter d’'une poudre
cristalline. Ce cas se présente le plus fréquemmdanhs [I'utilisation de la
radiocristallographie comme méthode d’analyse.

Le terme poudre signifie simplement que le faisceaident tombe sur un ensemble
de cristallites, orientées aléatoirement, suffis@mimnombreuses pour que toutes les
orientations soient réalisées. La figure (1.7) mene montage le plus courant, celui de

réflexion de Bragg Brentano [58].
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Figure 1.9: Principe du diffractométre a poudre dans la géamée Bragg Brentano

Le rayonnement incident est monochromatique. LarcgouS est linéaire et
perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est ptasér le cercle (C) du diffractometre.
L’échantillon (E) est tel que son plan de référepasse par I'axe du diffractométre (c) et
tourne autour de cet axe avec une vitességlable. La fenétre (F) du compteur se déplace
également sur le cercle (C), a une vitesse anguimiuble, @. Pour un angle d’incidence nul
S, f et C sont aligné. On réalise alors un balayagen).

Lorsque l'angle d’incidence, correspond a un angle de Bragg, pour la longueur
d’'onde fixée, on enregistre un pic de diffractimantion mesure l'intensité, La méthode des
poudres fournit une liste des coupl@s |). La longueur d’'onde étant connue, on peut
convertir directement les angl@sn distance interréticulaire, en utilisant ladei Bragg ci-

dessous :

_ A
2sin @ (1.5)
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1.9.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de fboier

L’analyse par spectrométrie infrarouge a transferndé Fourier est une méthode
complémentaire a la diffraction X pour I'étude deatériaux mal cristallisés. Elle a surtout
éte utilisée dans la chimie organique entre soardpgn a la fin du siecle dernier et la guerre
mondiale. Pour I'observation des minéraux et debes, son développement n'’a commenceé
gu’'a partir des années 1950 [59]. Les mesures aorgénéral, réalisées par transmission.
Quels que soient leurs arrangements, les atonse®yris et les électrons peuvent vibrer autour
de leur position d’équilibre. lls deviennent de ita®les oscillateurs dont les fréquences
propres sont variables selon la nature des typekadens. Irradiés, ces oscillateurs sont
excités et lorsque la fréquence de rayonnemengégede a I'une des fréquences propres du
systeme, il ya une absorption d’énergie électroréigne. Les spectres IR constituent de
véritables empreintes digitales de la matiere. Damsargiles, la molécule d’eau donc ion
hydroxyles jouent un rble important dans le degi@rganisation d’amorphisation de la
matiére de la matiére, le repérage des bandesadf@us associéesst fondamental. La
spectrométrie infrarouge permet de reconstitueratare chimique d’'un produit minéral par
identification de bandes d’adsorption présentes 8u spectre [60-62]. Cette méthode
consiste a analyser une pastille constituée d’uamgé intime de poudre broyée et tamisée a
100um et de bromure de potassium. Le mélange ¢@neoest mis dans un moule et est
pressé a quelgues MPhes différents types de vibration dus a la specopge IR sont

présentes sur la figure 1.9.
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4) Déformation d'une liaison

Elongation d'une liaison
Vibration de valence - d‘'élongation -
(stretching)

Elongation de deux liairons de méme type
Vibration de valence - d'élongation -
(stretching) symétrique
Vibration de valence - d'élongation -

(stretching) antisymétrique

2) Déformation d'un angle

Vibration de déformation (bending)
est utilisée lorsque la structure du groupe
est simple sinon on utilise les nc esnclatures
suivantes :

Vibration de cisaillement dans le plan

(scissors)

Vibration de balancement hors du plan
(wagging)

Vibration de torsion hors du plan
(twisting)

Vibration de rotation dans le plan

(rocking)

3) Déformation d'un cycle

Respiration du cycle
(breathing)

as

WAL AN

Figure 1.10: Différents types de vibration d’aprés la spectopse IR
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La théorie esquissée s’applique difficilement argiles car leur maille cristalline est a
la fois trop complexe et contient trop de défals. conséquence, on étudie surtout le
comportement de groupes fonctionnels considérésme@approximativement indépendants
du squelette cristallin du minéral. Ces groupest sem quelque sorte uné sonde
spectroscopique infrarouge locale de la structu@n utilise surtout les Oktructuraux mais
aussi des ions ou molécules présents dans I'espi@cioliaire. Par ailleurs, toutes les autres
liaisons existantes dans la structure sont a foeigde bandes d’absorption qui peuvent
souvent étre attribuées empiriguement, par comgarai

D’une facon générale, les caractéristiques de tidrs des argiles sont séparées en
deux groupes [63]. Le premier groupe correspondkamndes de vibrations d’élongation des
hydroxyles,—OH, entre 3750 et 3400 ¢mLe second groupe de vibrations est associé au
réseau aluminosilicate, entre 1300 et 600'cnCe dernier se décompose en mode
d’élongations, entre 1300-1000 ¢net en mode de déformations, entre 800-600.dxous
avons représenté, dans le tableau 1.10, les nombimsles relatifs aux fréquences de
vibration d’une halloysite traitée thermiquemenlifféérentes températures [64].

Le diagramme correspondant a I'échantillon traitd1® °C montre deux bandes
centrées a 3695 et 3622 ¢mdues aux vibrations d’élongation des hydroxyle®H,
caractéristiques des minéraux argileux de typeitkd65]. La bande & 3695 chest due aux
groupes hydroxyles de la surface interne (Fig@8.1.

Des bandes & 3669 et 3652 tmnt également été attribuées & ce type de groupe
[66,67]. La bande & 3622 chappartient aux hydroxyles internes, situés danglda qui
sépare les couches tétraédrique et octaédriquer@id 1.). Deux larges bandes situées entre
3523 et 3458 crhont été attribuées awOH associés a4 [68].

D’aprés Pampuch et Blaszcak [69] et Stubican et [B8}; les bandes a 1087 et 1034
cm™* sont dues & la vibration d’élongation antisyméteigles liaisons siloxanes-8-Si. La
bande & 911 cihest la conséquence d’'une vibration de déformatmAl-O-H [69], tandis
que les bandes a 798 et 751 tomt été attribuées aux élongations des liaisor©-Si et

Al-0O-Si, respectivement [70].
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Tableau I.7- Nombre d’onde (ci) de bandes IR d’une halloysite traitée thermiqueme

110%C 200°¢ 400° 600°¢ 800® 1000°C
3695 3696 3695
3663
3622 3621 3623
3523 3523
3458 3460 3475 3460 3476 3460
1631 1631 1631 1641 1641 1640
1087 1087 1087 1087 1087 1095
1034 104% 1037
911 912 912
798 796 792 800 797 800
751 751 753
675 685 688
660 660 565 600 600 598
534 541 538
468 468 468 456 467 468
433 435 435
Couche tétraédrique o  OHinterne
.

OH de la surface inter

[ 2

Couche octaédrique Al

Figure 1.11: Type de liaisons existant dans un minéral argildbeixype 1 :1 [71]

- Dispositif utilisé
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L’appareil utilisé est constitué principalement meusource émettant un faisceau
infrarouge, un interférométre de Michelson (perardtide moduler les longueurs d’onde du
faisceau) et d’'un détecteur (Figure 1.10.).

CInterféramicre de
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Figure 1.12: Schéma de principe d’un spectrometre a transferteé~ourier.

Le principe consiste a envoyer un rayonnementriofige sur I'’échantillon, qui va en
absorber une partie. Ceci va entrainer une dingnutie I'intensité transmise ou réfléchie
pour les longueurs d’ondes auxquelles le matérmorbe. Les résultats sont présents sous
forme d’'un spectre infrarouge. Le domaine inframuégudié situé en nombre d’onde entre
4000 cm' et 400 crit, est le domaine de vibration des molécules. Leslésm du spectre
obtenu correspondent aux différents modes vibragtsn des groupements chimiques
(élongations et déformations). Le spectre permedéathiire le type de groupement chimique
(longueur d’'onde) et leur concentration qui estéeela l'intensité de I'absorption. Cette
méthode d’analyse est simple a mettre en oeuvag,st fait sous pression atmosphérique.
L’appareil utilisé dans le cadre de cette étudeuasNexus NICOLET, de type ATR multi-
réflexions, associé au logiciel EZ OMNIC.

88



1.9.4. Zétamétrie
1.9.4.1.Généralités

Le potentiel zéta&) des particules d’argiles permet une estimatierladcharge de
surface portée par ceux-ci et par conséquent, ganduire a une interprétation des résultats
obtenus lors de I'adsorption de composés organidReass notre travail, le potentiel zéta a été
mesuré en n utilisant un zétametre de tyfmacad (CAD Instrumentation, Francé)e
zétametre mesure le potentiel zéta de particulksidales en déterminant le taux auquel ces
particules se déplacent dans un champ électrigneucd_es colloides sont placés dans une
chambre d'électrophorese constituée de deux comeais d'électrode et d'une chambre de
connexion. Une tension appliquée entre les deustrédes produit un champ électrique
uniforme dans la chambre de connexion et les pdescchargées se déplacent vers I'une ou
l'autre des électrodes. La vitesse des particsiediectement proportionnelle a la magnitude

de la charge de la particule au plan de cisailléroermpotentiel zéta.

1.9.5. Microscopie électronique a transmission
1.9.5.1. Généralités

La microscopie électronique a transmission et sehniques associées constituent
aujourd’hui une meéthode d’investigation directe ke microstructure jusqu'a I'échelle
atomique. Elles permettent de recueillir des infations & caractére
- morphologiques: taille et forme de poudres ules, présence d’hétérogénéités ou
d’inclusions, existences de domaines (transitiansrphe/cristallin, orientations cristallines
ou compositions chimiques différentes, domaine®&ectriques ou magnétiques,...).
- cristallographique: identification de la struauwristalline (réseau de Bravais, parameétres de
la maille, groupe spatial), analyse chimique aipé# I'identification cristallographique et de
fichiers (ASTM/JCPDS, NBS), observation et idectfion de défauts cristallins
(dislocations, maclage et fautes d’empilement, igadéantiphase), précipitation et relations
d’orientation interphases, vibrations du réseacté¢iar de Debye-Waller et diffusion diffuse).
- chimique: analyse élémentaire quantitative pagcBpmeétrie dispersive en énergie des
rayons X de fluorescence (EDS1) et par spectroenéleis pertes d’énergie des électrons
transmis (EELS2), détermination de valence ou dedyle liaisons atomiques par EELS,
- électronique: énergie des plasmons par EELSpdatbminescence

- électrique et magnétique par holographie éleajtanet microscopie de Lorentz
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Plusieurs de ces informations peuvent étre aust@nabs par d’autres techniques plus
globales telles que diffraction X et neutrons, gsalchimique classique (méthodes humides,
spectrométrie d’émission ou d’absorption atomiqyephotoluminescence,...

Ces techniques seront souvent plus simples a meltreceuvre et parfois
guantitativement plus précises ou plus sensiblasmicroscopie TEM s’en distingue par sa
capacité a réaliser des observations ponctuellpsréitement localisées. L'appareil utilisé
dans le cadre de ce travail est un Jeol 2100 eleaticroscope (Japan).

1.9.6. Spectroscopie d’absorption atomique
1.9.6.1 Généralités

La spectrophotométrie d'absorption atomique esentigllement une méthode
d'analyse quantitative qui convient beaucoup migua détermination des traces qu'a celle
des composants majeurs. Elle présente de nombrantages : haute sensibilité, grande
spécificité, influence négligeable de la compoasititn milieu analysé, rapidité, faible quantité
de substance nécessaire (1 ml de la solution pefite} et facilité de préparation des

solutions étalons.

Les inconvénients majeurs de cette technique ssrguivants :
- nécessité d'utiliser pour chaque élément a dosesource caractéristique ;
- technique d'analyse destructrice ;
- domaine d'application limité presque exclusivetax métaux ;
- nécessité d'avoir des concentrations assez peées ;
- nécessité de faire passer I'échantillon en swiuti

1.9.6.2. Notions théoriques
1.9.6.2.1. Regle de Kirchhoff

"Un corps soumit & certaines conditions d&ticin, ne peut émettre que les radiations
gu'il est susceptible d'absorber dans les mémeitommsl"Pratiquement, les seules raies qui
puissent étre absorbées sont celles qui, dansotegsus d'émission, aboutissent au niveau
d'énergie le plus bas (raies de résonance). Aursiglément dispersé a I'état de vapeur
atomique peut absorber le rayonnement caractérestagntique a celui qu'il émet lorsqu'il est
soumis a une excitation énergique : les électrons amenés au cours de l'absorption, a un

niveau d'énergie supérieure (1).
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absorption
Wwe > W = W° + hv (1.6)

Emission

A

C'est cette faculté d'absorption de I'énergie @ppopar des photons de longueurs
d'onde bien déterminées qui constitue le principebdse de la méthode d'absorption

atomique.

1.9.6.3. Théorie

Soit une flamme a température fixe dans laquatlesraporise une solution d'un sel
métallique donné, il se produit un équilibre emeatomes restant a I'état fondamental (W° =
0), responsables des phénomeénes d'absorptionxepaetenant a I'état d'excitation d’énergie
W;j.
Le nombre total d'atome dans la flamme est comrte su

N = N° + Nj (1.7)

On constate que pour une température de flammeadnfé a 3000°C, la quasitotalité
des atomes reste a I'état fondamental et Nj <<Did°ce fait, la valeur de N° est sensiblement
égale a celle de N, et la détermination de N° perdes connaitre N, c’est a dire la
concentration C de I'élément donné. Du point de exgérimental, les raies d'absorption
atomique sont enregistrables et mesurables pardegdés spectrophotométriques classiques.

Cependant, les largeurs des raies d'absorptiontsamttroites pour que l'on puisse
mesurer convenablement l'intensité par rapport #ayonnement incident continu. On est
ameneé a utiliser des radiations incidentes monaocatigues ayant la fréequence de résonance
de la raie d'absorption mesurée. Dans ces conglitien on considére un rayonnement
monochromatique
incident de méme fréquence que la raie d'absorptesurée et d'intensité 1°, apres avoir
traversé une enceinte d'atome de concentratiord@isseur |, I'intensité de cette radiation
sera donnée par la relation suivante :

I =1°exp(- kI.C) (1.8)
k coefficient d'absorption atomique qui dépend desditions auxquelles sont soumis les
atomes absorbants : température, pression, chaopiglie ainsi que la source d'émission en

particulier de la longueur de la raie émise etad@dnsmission électronique.
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Dans des conditions convenables, en utilisant onece d'émission donnant des raies
fines dont la longueur est plus faible que celle idges d'absorption mesurées, I'absorption est
proportionnelle al et a C.

log I °/1=k.l.C (1.9)
Il suffit de tracer une courbe d'étalonnage a d'aiés solutions de concentrations

connues du méme élément, une simple interpolagomet de connaitre C.

1.10. CONCLUSION

A l'issue de ce chapitre consacré a des consid@sathéoriques, nous avons présente
un certain nombre de résultats relatifs aux minéeagileux, de fagcon générale, et ceux de
type 1:1, en particulier. C'est ainsi que la dsmoe du minéral halloysite et I'effet du
traitement thermique sur ses propriétés ont éténewas de facon exhaustive. Par la suite,
Nnous avons passeé en revue les caractéristiquegptiysniques et toxicologiques du plomb
et du cadmium, afin de justifier leur éliminatioarpges solides halloysitiques.

La derniére partie a consisté a examiner les @iffi&s techniques utilisées, afin de
caractériser I'halloysite de Djebel Debbagh. Caisisi que nous avons présenté I'analyse

thermique, DRX, FTIR, Zétamétrie, MET et absorptaomique.
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CHAPITRE I

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DE
L'HALLOYSITE TRAITEE THERMIQUEMENT

II.L1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons nous intéressercarictérisation physicochimique de
I'halloysite de Djebel Debbagh (Guelma) et de ségréntes formes traitées thermiquement
entre 200 et 1000 °C, par pas de 200 °C. Les sobitdenus, nommés H200, H400, H600,
H800 et H1000 (H pour halloysite, le nombre poutelapérature de traitement en °C), ont
été analysés par différentes techniques.

La caractérisation structurale a été realisée pHraction des rayons X. La
morphologie des cristallites halloysitiques a éééedninée par microscopie électronique a
transmission (MET). Grace a 'ATG-ATD, nous avonsguivre le comportement thermique
de I'halloysite de référence. L’'analyse spectrogpog par infrarouge a transformée de
Fourier et texturale par adsorption d’azote, a 77p#rachéve I'étude physicochimique. A
travers I'adsorption d’azote, I'analyse de l'allutes isothermes d’adsorption-désorption, le
calcul de la surface spécifique par BET, le suiila distribution des pores par la méthode
BJH et la détermination des grandeurs thermodynaesicgtelles que I'énergie libre de Gibbs

et 'enthalpie d’adsorption, ont été examinés.

[1.2. CARACTERISATION DE L’'HALLOYSITE AVANT MODIFIC  ATION
[1.2.1. Provenance de I'argile de Djebel Debbagh

Le gisement de Djebel Debbagh se trouve a 35 Kmmad-ouest de la ville de
Guelma. L'altitude au-dessus de la mer varie de&Z@060 m. Le gisement est encaissé dans
les cavités karstiques. Actuellement on connaitaités sur 'ensemble du gisement. Selon
les caractéristiques physiques du minerai: coulsaumposition et structure, il existe 3 types
naturels: minerai veine, minerai détritique et i@e@nai halloysite.

La carte de la figure 1.1 détaille les différemisits et cavités des kaolins de Djebel
Debbagh [1]. L'unité de Djebel Debbagh ne posséae yne installation de traitement, la

production des trois qualités de kaolins DD1, DDPB3 s'effectue par un triage manuel.
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Figure Il.1Localisation de kaolins de Djebel Debbagh

[1.2.2. Composition chimique

Le DD3 (Djebel Debbagh gisement 8f est une argile de type halloysite de couleur
grise, onctueuse au toucher, utilisée essentiefienpour la fabrication de produits
céramiques traditionnels et de briques réfractaBascomposition chimique, déterminée par

fluorescence X, est représentée dans le tableau Il

Tableau Il.1 : Composition chimique exprimée en pourcentage massi’oxyde

Constituants SIQ, | Al,O3 | Fe0O3]Ca0O | MgO | K20 [NaO [MnO, | P.F.*

Proportions (%) |46,34| 37,96| 0,05 | 0,83 0,08| 0,02| 0,02 1,25 1345

*P. F. : Perte au feu

La silice et I'alumine sont les oxydes constitutifejoritaires de ce matériau. Le
rapport massique SHAI,O3 est de 1,22, au lieu de 1,18, dans le cas d'ulieykie de
référence, de formule: 2Sj@l,03. 2H,0 + nHO. Ce faible écart suggererait la présence de
silice libre (quartz) dans ce produit.

La perte au feu est assez élevée. Eildwe a I'élimination de I'eau de constitutiolg a
décomposition de certains minéraux associées talscébonates et a la combustion des

matieres organiques.
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[1.2.3. Distribution granulométrique
La distribution granulométrique a été détermind®ide d’'un granulometre laser de
type Beckman Coulter LS 230. Le résultat est repr&ssur la figure 11.2.
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Figure 11.2: Evolution de la distribution granulométrique dedllloysite de référence

La distribution granulométrique dediloysite de référence montre une évolution en
dent de scie. Nous observons deux épaulements qavideux pics distincts, ensuite par une
chute abrupte. Cette derniére est relayée justssggar un pic bien distinct. Ceci prouve que
la distribution granulométrique de ce matériau ésttérogéne. Cette hétérogénéité
s’expliquerait par le fait qu'on a affaire a uneibe brute extraite a partir de gisements

provenant de cavités karstiques [1].

I1.2.4. Microscopie électronique a transmission

Les images MET ont été déterminées avec un micpes@ectronique Jeol 2100
(Japon). Un détecteur EDAX pour I'analyse de I'@neides rayons X dispersive est rattaché
au microscope. L'image MET de I'halloysite est prdée sur la figure 11.3. Les particules du
matériau de départ, H, mettent en évidence uneefarglindrique et une zone centrale
transparente qui s'étend longitudinalement le ldig cylindre, ce qui indique que les

particules nanotubulaires sont creuses et ouveréssparticules sont de taille différente, a la
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fois en diamétre et en longueur. Leur diamétreragt@arie de 50 a plus de 100 nm, tandis
que leur section interne est d’environ 10 nm. Qeged enroulés consistent en un certain

nombre de couches aluminosilicates, incurvéesatenent liées.

Figure 11.3: Image de microscopie électronique a transmisséolhdlloysite de référence

On retrouve 2 distances interréticulaires, une @2 A et l'autre de 4,4 A. Ces
derniéres ont été observées, grace au détecteuXEBgocié au microscope a transmission

La mise en évidence de ces distances est montréa fegure 11.4.
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Figure 11.4:Mise en évidence des distances interréticulair@sevdispositif EDAX
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11.2.5. Propriétés électrocinétiques

La plupart des solides rencontrés dans les sokitiaturelles présentent une charge de
surface. Cette derniere doit étre compensée parodssde signe opposé. Ce processus de
compensation de charges aura pour effet de modidoaiement les concentrations ioniques
en solution saline, par suite deffets d’attractiépulsion. Le potentiel zéta mesure
I'importance de la répulsion ou de l'attractionrenés particules. Il donne une description
détaillée du mécanisme de la dispersion et comstituélément essentiel dans le contréle de
la dispersion électrostatique, laquelle est a dioe de la stabilité des suspensions.
L'instabilité peut se matérialiser par leur aggloatién. La figure Il.5montre I'évolution du
potentiel zéta de I'halloysite de Djebel Debbagisenen contact avec des solutions aqueuses
a différents pH.

10 -

-10 -

‘20 T *

-30 A

-40 A

potentiel zéta (m\

-50 -+

-60 - .

-70 -
pH

Figure Il. 5: Evolution du potentiel zéta de I'halloysite endtian du pH

D’aprés la figure II.5, le potentiel zéta de I'tmglsite varie considérablement en
fonction du pH de la solution. A pH= 2,4, le poiehéest égal a 6,24 mV, tandis qu’a 11, il
est de -60,49 mV. Par ailleurs, la charge de serfecce minéral argileux est Iégérement

positive a tres faible valeur de pH. Une telle @tioh a déja été reportée dans le cas d’'une
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halloysite provenant d’un gisement situé en Noevgklande (Figure 11.6.) [2], idem pour

celle issue de Portugal [3].

Le point de charge nulle, noté PCN ou PZC (pointexb charge) de notre matériau

est approximativement égal a 2,5. Il correspongtdypour lequel la charge de surface est

nulle, c'est-a-dire o& (charges positives) £ (charges négatives), et ou il n’y a plus de

répulsion électrique entre les différentes paréisul Dans le cas de la mobilité

électrophorétique, c'est-a-dire un PCN détermirgadir de la courbe potentiel zéta =

f(pH), il est plus approprié de le nommer poinéisatrique (IEP).

Zeta Potential (mv)

A0 1

A5 1

-20 |

25 T

-30

35

*

|#Zeta Potential |

¢s t!I§

6 8 10 12
pH

Figure Il. 6: Evolution du potentiel zéta de I'halloysite de Nelle-Zélande

en fonction du pH

Sachant que I'lEP de DD3 est a peu pres egal da2¢harge de surface de I'halloysite

devient négative au-dela de ce pH. Autrement gitcitions seront fortement adsorbés, au-

dela de 2,5. Les valeurs de PZC trouvées dandtéaalure scientifique ne sont pas les

mémes, mais varient selon 'origine de l'argile lkaitique ainsi que la méthode de mesure.

Des valeurs de 2 [2% 2,4 [4], 2,8 [5], 4 [6] et 5,5-6 [7], ont été raféEes.

La courbe de tendance est de forme logarithmiqigu(€& I1.7). La méme tendance a

été trouvée dans le cas d’'un kaolin qui est égalemee argile de type 1:1, a linstar de

I'halloysite. Le tableau Il.2. regroupe les paramgide régression de ce type d’allure.
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Tableau 11.2: Paramétres de régression relatifs a la forme iigaique

Coefficient de
Minéral type 1 :1 Courbe de tendance détermination (B
Halloysite de Djebel Debbaghy = - 38,713 Ln(x) + 27,122 0,9117
Kaolin y =- 33,63 Ln(x) + 23,96 0,968

L’équation de potentiel en fonction du pH s’écrit:
=-38,713 Ln pH + 27,122 (1.1)

12

-30 ~

potentiel zéta (m\

-40

-50 ~

-60 -

-70 -
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Figure 11.7: Courbe de tendance de I'évolution du potentied zét

[1.2.6. Analyse thermique

Les analyses thermodifférentielle, A.T.Bt thermogravimétrique, A.T.G., ont été
réalisées sur I'appareil Netzsch STA 409 C instmimgAllemagne). L'expérience a été
effectuée sous un flux d’azote, dans un intervatimpris entre la température ambiante et
1150 °C. 190 mg d'halloysite a été chauffée dansreunset en alumine avec une vitesse de 17
°C/min. Nous nous sommes particulierement intésesaéx effets thermiques que peut
produire une élévation de température sur notréearg

Les courbes ATD-TG sont représentées sur ladijB. La courbe ATD se distingue

par trois effets: (i) le premier pic endothermiqdans l'intervalle 56240 °C, correspond a la
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libération de I'eau adsorbée sur la surface degcplas, (i) la décomposition structurale de
I'halloysite se produit a travers le second picotinermique, entre 480 et 640 °C. Le pic
centré autour de 580 °C pourrait étre attribué déshydroxylation des groupes aluminols
structurels [8]; (iii) le pic exothermique a 993 ¥@&xpliquerait par la formation de la silice
amorphe et de I'aluming[9].

La courbe thermogravimétrique, TG, révele umtepge masse continuelle entre 25 et
1150 °C. La perte cumulée est 12,5%. Une penteptbau été obtenue, dans le domaine de
déshydroxylation. Elle correspond a une perte despade 6,7%, entre 400 et 700 ° C. Elle est
due au départ des OH de la charpente halloysitaquneluisant de ce fait a une nouvelle

structure. La déshydroxylation de I'halloysite dstesen la réaction suivante:

AJOs. 2SiGy. 2H,0 O FFPIPPEr . AlLOs. 2SiQ + 2H,0 (11.2)

Le calcul de la perte de masse thaer a partir de la réaction I1.2, aboutit & une
valeur de 14%. La différence entre cette valeurcelle expérimentale, soit 6,7%,
s’expliquerait en grande partie par la grande sdede chauffage utilisée (17 °C/min) ainsi

gu’a une résistance de la structure a libérertidité des groupes hydroxyles.

L’action de la chaleur sur une halloysite peut étleématisée comme suit:

25 °C £D3.Si0,.2H,0 + n H,O Halloysite hydratée (Endellite)
l

200 °C A3.Si0,.2H,0 Métahalloysite

600 °C Al;03.2Si0,+2H,0 Halloysite déshydroxylée
l

1000 °C v-Al,03+2Si0; Alumine y +silice amorphe
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I1.3. TRAITEMENT THERMIQUE ET CARACTERISATION
[1.3.1. Introduction

Sur la base des résultats du diagramme ci-dessus,remarquons que I'halloysite
subit des transformations physicochimiques biererdéhées, aux températures 200, 600 et
1000 °C. En vue d’en savoir davantage, les temp&st400 et 800 °C ont également été
considérées, afin d’étudier l'effet du traitemehermique sur les propriétés structurale,
morphologique, spectroscopique, électrocinétiquexatirale, de notre matériau.

11.3.2. Protocole expérimental

L’halloysite a subi un traitement thermique a 2000, 600, 800 et 1000 °C. Pour
cela, nous avons procédé comme suit: 15 g sonffékat une vitesse de 10 °C/min jusqu’a
la température désirée. A cette derniere, I'échantiest maintenu pendant 2 h. Il est bien
établi que cette durée est amplement suffisante el la chaleur pénetre jusqu'a l'intérieur
des particules [10=2,11=3]. Les échantillons oétr&immés H, H200, H400, H600, H800 et
H1000. H a trait a I'halloysite, le nombre a celui de Empérature de traitement. Les

conditions opératoires sont resumées dans le tall&a

Tableau 11.3: Conditions opératoires lors de la préparationéddsntillons

Echantillons| Masse Vitesse de Température Maintien | Perte au
(g) | chauffage (°C/min (°C) a Tmax (h) | feu (%)

H200 15 10 200 2 16,6
H400 15 10 400 2 18,4
H600 15 10 600 2 25,2
H800 15 10 800 2 28,3
H1000 15 10 1000 2 28,8

Nous remarquons que la perte au feu augmeatihugiiement avec la température de
traitement. Elle est due a l'élimination des eawolithique et de constitution, a la
décomposition de certains minéraux associés telsddbonates, a la combustion des matiéres
organiques ainsi qu’aux différents réarrangemernssatlins, subis par notre matériau tout au

long du traitement.
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11.3.3. Microscopie électronique a transmission

Les images TEM de H600 et H1000 sonsgméées sur la figure 11.9. Des particules
nanotubulaires ont également été observées powd Hegure 11.9a), a l'instar du matériau de
départ. Ceci prouve qu'a 600 °C, le solide halliigge conserve sa morphologie initiale.
Leurs diameétres externes et internes varient cie 380 nm et de 10 a 30 nm, respectivement.
Une phase riche en Al, O et Mn a été observée paE Elle est constituée de plaquettes
agglomérées dont le diametre est de I'ordre dermiOLlLrespace interfoliaire n'a pas pu étre
mis en évidence. Ceci est probablement di au fadt Igs feuillets sont immédiatement

détruits, sous I'effet du faisceau d’électrons.

H600

Nanotubes

Phase rich in
Mn, Aland O

Figure 11.9almage MET de H600

H1000 présente a la fois une morpholtgfeilaire et une autre en plaquettes (Figure
[1.9b). Les nanotubes sont endommagés. Leur di@m@ttérieur est d'environ 70 nm. Le
phénomeéne de déshydroxylation suivi par la fornrmatie SiQ amorphe et dg—Al,Os;, a
1000 °C, altére la morphologie des solides haifoyses. L'image MET de H1000 révele

également deux distances de feuillet, une de &6uke autre de 4,2 A (Figure 11.9c).
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Figure 11.9b: Image MET de H1000

AK: Diffractogram 4 of ... [= ||

DT ffractogram 4 of HLOOO0-250000x-0124

SllSpot# d=-Spacing Cnm) Rec. Pos.(l1/nml Degrees to Spot 1 Degrees Lo xX-ax<is
1 0.2643 2.745 0.00 88.55

rd 0.4222 - 85,84
el 0.2642 5 120.00
4 0.4222 - 2d.1é

.25
—-3l.4&
17z.71

Figure 11.9c: Mise en évidence des distances de feuillet pouil0OB1@a le dispositif EDAX
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11.3.4. Diffraction des rayons X

L'identification minéralogique de I'halloysite dease et de ses formes traitées
thermiqguement a différentes températures, a étésééapar diffraction de rayons X.
L’appareil consiste en un diffractometre de typdiphPW 1830, utilisant la radiation CgK
de longueur d’ond& =0,1789 nm, fonctionnant a 40 kV et 25 mA. LesmEes DRX ont été
recueillies sur un intervalle dé® 2llant de 5 a 90° avec un pas de 0,03°.

Les diffractogrammes des différentsaiétitions sont représentés sur la figure 11.10.
Le spectre DRX du matériau de départ, H, montre réflexion basale, h, a 7,6 Aq2
13,5°) et une autre, hh, de trés faible intensit® & (® = 10,3°). Cette derniére indique que
I'halloysite est partiellement hydratée. La réfmxide forte intensité, observée a 23,5°,
correspondante a une distance interréticulaire,del4est caractéristique des halloysites de
morphologie tubulaire; ce qui est en conformitécalss résultats obtenus par MET (Figure
I1.3). Il est en effet établi que des halloysitesjant une morphologie tubulaire, se
singularisent par une réflexion trés intense a4 daquelle correspond généralement & une
intensité relative de 100% [12]. Des réflexions agieartz (q) et de calcite (c), de faible
intensité, ont été détectées, prouvant ainsi qgedeex minéraux sont présents a des taux
faibles.

Le traitement thermique a 200 et 400 °C (H200 €d®{4espectivement) ne provoque
pas de changements de structure significatifexa@dption de I'augmentation de l'intensité
des pics caractéristiques de I'nalloysite. Cettgrantation peut étre reliée a celle de la teneur
relative d’halloysite dans le DD3, suite a l'élimilon de I'eau liée physiquement. Ceci
démontre, par ailleurs, que la structure cristallile ce minéral argileux est stable jusqu’a 400
°C.

Pour les solides H600 et H800, aucun pic de dififvacdistinct n'a pu étre observe.
Ceci révele une structure mal organisée et une @msation progressive de la structure, due
vraisemblablement a la libération des radicaux QGEls derniers, appartenant a la structure
halloysitique, nécessitent des températures élgy@aasrompre la liaisorOH.

A partir de ces substances amorphes, un processtecdstallisation se produit pour
H1000. Il est matérialisé par l'apparition de @uss réflexions. Les pics en gquestion ont été
identifies comme étant-Al,Os. En paralleéle a ces réflexions, la large bandemiée dans la
gamme B, 5-18°, est probablement due a la formation de,%i@orphe. En d'autres termes,
le réarrangement de la structure de I'halloysitshgidroxylée résulte en la formation de
y—Al,05 et SiQ amorphe. Toutes ces observations sont compatbkssles résultats obtenus

a partir de I'analyse thermique.
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Figure 11.10:Spectres DRX des solides halloysitiques traités@miquement
hh: halloysite hydratée; h: halloysite;y: y=Al,Og3; c: calcite; q: quartz
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11.3.5. Analyse FTIR

Les spectres IR ont été acquis a travers un speetre a transformée de fourier.
L’appareil utilisé est un Nexus NICOLET, utilisanh accessoire ATR (Attenuated Total
Reflection) multi-réflexions. L'échantillon disp&sur un cristal a haut indice de réfraction,
de type séléniure de zinc, est placé dans un caimest ou est purgé de lair sec. Pour
chaque spectre, enregistré en mode d'absorptiontotah de 256 scans est obtenu. Les
données sont collectées tous les 2'camns Iintervalle 4000400 cn, et traitées par le
logiciel EZ OMNIC.

Les spectres FTIR de I'ensemble de nos échargibomt présentés sur la figure 11.11.
Le spectre de I'halloysite met en évidence troindes dans la région 3700-3600 tna
3699, 3674 et 3616 ch Cette région est particuliérement reliée auxatibns d’élongation
(stretching) des groupements hydroxyless bandes a 3699 et 3674 tsont attribuées aux
—-OH de la surface interne. La bande a 3616' @st due a la vibration d’élongation des
hydroxyles internes [13]. L'eau interfoliaire esprésentée par la bande a 3531 tnta
bande & 1593 cmest assignée aux vibrations de déformation (bendie I'eau adsorbée
[14], tandis que celle & 1124 ¢rast due au mode stretching de Si-O apical. Lesdsaadtre
1000 et 400 ci sont attribuées aux vibrations Si—-O-Si, AI-OH &t Qes bandes observées
& 2899 et 2337 cthsont dues & la présence de calcite et de quasgectivement [15]. La
présence de ces deux minéraux a aussi été misgdemeée par diffraction des rayons X. Ce
résultat n’est pas étonnant, étant donné que laritéaples argiles contiennent la calcite et le
quartz a I'état de traces [15].

Les spectres de H200 et H400 sont sensiblemeiiasas a celui de H, a I'exception
de quelques singularités, entre autres, la disparite la bande & 3531 émRappelons que
cette derniere est relative a I'eau interfolidmguelle est éliminée progressivement a partir de
100 °C. La bande & 1005 &nfH) augmente en intensité et se déplace vers lageha
fréquences (1030 ch), dans le cas de H200 et H400. Cette bande esinséquence da
vibration d’élongation asymétrique de Si—O-Si.

L’absence de particularités des spectres de HE6B{B@O, associée a I'élargissement
de la bande & 1092 ¢h1119 cm pour H800) indique une amorphisation de la stmectBar
ailleurs, la disparition des trois bandes de lao@700—-3600 cih confirme le phénoméne
de déshydroxylation.

A 1000 °C, l'apparition de nouvelles bandes impéiga formation d’'une nouvelle

structure cristallisée, a partir de I'halloysitesdgdroxylée. Sur la base de la discussion

111



HS00

~ i

800

2000

Wavenumber{Tm)

ws
\x
E_ﬁ\
/ d
|
-
E:ﬂ _
| |
2 _ . 2 |
. m 7 J i
0£€ T I 0663 L wet| |
| 0197 |
| ]
| B
_m . :J
| | |
| ) mm:_
_,__ | _w_
165§
\ 079§ Wm ot 2agos MO e

4000

4040

3200 2500 2400 1600 1200
112

3600

Figure 1l.11:Spectres FTIR des solides halloysitiques traitéeniquement



ci-dessus, il s'agit vraisemblablement geAl,O;. Sohlberg et al. [16] ont montré qye
alumine posséde une structure de type spinellet lgooontenu est associé a la formule
empirique HWAl.O3. Pour H1000, les trois bandes observées dangilanr8906-3600 cm

! correspondent & la liaison hydrogéne entre legsliy@upes hydroxyles, disponibles dans

alumine.

11.3.6. Potentiel zéta

Lorsqu'on applique un champ électrique dans uspesision contenant des particules
chargées, les particules acquiérent une certair@litdadépendant de leur charge et de leur
cortege ionique. Les ions présentant une affirpg&csique pour la surface accompagnent la
particule dans son mouvement, alors que les ioaatayne attirance plus faible se séparent
progressivement de la surface. Ce plan, appelé gdanisaillement, est défini a partir de
considérations hydrodynamiques. Le potentiel am pla cisaillement est couramment noté
potentiel zéta ow. Ce dernier caractérise expérimentalement lesrigtép de l'interface
particules chargéesolution et est accessible par des mesures éladtoes.

Le principe de ces mesures repose sur la moblgigréphorétiquep, de particules
chargées, en suspension dans un réservoir élaaray L'application d'un champ électrique
entraine les particules chargées vers l'électraglectthrge opposeée; c'est le phénomene
d'électrophorése. La mobilité des particules senilégformme le rapport entre la vitesse v de
ces particules et le champ électrique E appligué=:V/E. Il existe par ailleurs une relation
entrey, le champ électrique et le potentiel zéta.

La mobilité électrophorétique a été déiaée pour les solides halloysitiques traités
thermiquement a 200, 400, 600, 800 et 1000 °C,tdisamt un zétametre de type Zetacad
(CAD Instrumentation, France). La figure 11.12 m@nkévolution deu en fonction du pH de
la solution. L’'halloysite de Djebel Debbagh a uBk.P. (point isoélectrique) égale a 2,5
(8.11.2.5.). C'est le point ou le potentiel de sgd s'annule. La charge de surface du solide est
alors globalement neutralisée. Le traitement thgueidans I'intervalle 266800 °C modifie
peu cette valeur, dans la mesure ou elle évolue daa fourchette restreinte, soit 2,8..
L'étendue des valeurs change également peu dagariene des pH explorée, soit entre 4 et
10 .1Gm~Vvish,

Le comportement de H1000 differe conmetetnt par rapport a celui des autres
échantillons. En particulier, la mobilité des pautes de H1000 varie considérablement en
fonction du pH, & savoir de 26 a -120mAV1.S*. La neutralisation de la charge de surface

se produit a un pH de 4,7, nettement supérieudla des autres solides. Ce comportement
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s’expliquerait par la formation de-Al,Os et de silice. Une étude bibliographique montre que
'alumine a un L.E.P. de 8,5 [17,18], tandis quleiicée silice est de 1,8 [19].

10 -
g . —~H200 Il
-+ H400
—4—-H600
6 —H800
S ~-H1000 T
n
H -
>-. 4
E
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=
0 |
0 1 8 9
2 -
4 -
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Figure 11.12: Mobilité électrophorétique des solides halloysigg traités thermiquement
11.3.7. Caractérisation texturale

[1.3.7.1. Isothermes d'adsorption d’azote

L’adsorption d’'azote a été effectuée a 77 K, enisatit un appareil de mesure
volumétrique, de type ASAP 2010, de la société dhmritics (Norcross, GA, USA). Les
isothermes sont représentées sur les figures 1412n coordonnés volume adsorbé ¥gm

STP) = f (pression relative).
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Figure 11.13: Isothermes d’adsorption-désorption dedés solides traités a
200, 400 et 600 °C
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Pour les cing isothermes d’adsorption-désorpti@usrremarquons que la branche de
désorption ne coincide pas avec celle d’adsorpties.isothermes obtenues sont ainsi de type
IV d’aprés la classification IUPAC [20]. De ce fdiés solides halloysitiques présentent une

structure essentiellement mésoporeuse.

11.3.7.2. Aire spécifique

Pour déterminer la surface spécifiguest nécessaire de définir la capacité de la
monocouche (interface adsorbat—adsorbant). Cqttecité est la quantité de gaz (adsorbat)
nécessaire pour couvrir le solide (adsorbant) dmpaocouche compléte. L’aire spécifique

est déterminée par la formule suivante :

SU =0,269VmS (11.3)

avec :
SU: aire spécifique (g)
Vm: volume de la monocouche €ciPN/g)
S: surface occupée par une molécufe (A
La molécule d’azote occupe, & 77 K, unéase de 16,2 A

» Selon le modele de Brunauer Emmet et Teller (B.E.)
Brunauer, Emmet et Tellglevelopperent I'équation suivante :

P - _1 4 €-1)P
V(Ps - P) Vm.C Vm.C.Ps A

ou :

V : quantité d’adsorbat fixée & la pression P erpe en cthTPN par gramme
Ps : pression de vapeur saturée du gaz

V@ capacité de la monocouche

C : constante liee aux énergies d’adsorption sprdeniére couche, ket de liquéfaction,
E. :

C:exp( ElR‘TEL j (11.5)
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L’équation I1.4 représente I'isotherme d’adsorptiselon B.E.T., qui présente le plus
souvent une partie linéaire, pour des pressioraives, P/E comprises entre 0,05 et 0,30.
L’aire spécifique des différents échantillons esitglée a I'aide de I'équation proposée par
Brunauer Emmet et Teller (B.E.T). On appliquetecdormule en tracant P/VEP) en
fonction de P/B On obtient une droite dont la pente est désigraeA et l'intersection de

cette droite avec I'axe des ordonnées, par B.

L’aire spécifique d’'aprés B.E.T.gSr, est obtenue par la formule ci-dessous:

_ 0,2687.S

Seer = m (11.6)

Nous avons regroupé dans le tableau 1.4 les mdsutte St ainsi que ceux d’un
certain nombre de caractéristiques texturales,eeatitres, le volume total des pores, le
volume des micropores et I'aire de la surface eetedéterminés par la méthode de Harkins—
Jura [21], appelée aussi méthode t. Cette dermsteparticulierement intéressante pour
discriminer dans les volumes d'azote adsorbésrtacpaespondant a I'adsorption a I'intérieur
des micropores. La méthode t a été appliguée aw@es dans le cas des argiles de type 1:1
traitées thermiquement et chimiquement [22]. Laun@@ des mésopores et la distribution de
la taille des pores ont été calculés a partir derdmche de désorption, en utilisant I'équation
de Kelvin et la méthode BJH.

Tableau 11.4: Parametres texturaux des halloysites modifiées

Echantillon Surface Surfac Surface Volume Volume des Volume des  Volume des mésopores .100

;g . micropores ~ mésopores Volume total
S spécifig e interne  total Viniero(€MPGY)  VimesoC'g™) (%)
ue extern Se(Wg)  Via(cny)
Seer (MPGY) e
Sext(MGY)
H200 63,0 50,1 12,9 0,288 0,006 0,282 97,9
H400 62,7 54,8 7,9 0,276 0,003 0,273 98,9
H600 60,5 48,9 11,6 0,273 0,005 0,268 98,2
H800 54,0 49,5 4,5 0,265 0,002 0,263 99,2
H1000 17,8 9,6 8,2 0,089 0,004 0,085 95,5
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La surface spécifique demeure plus ou moins cotestarsqu’a 800 °C. Au-dela, elle
chute considérablement atteignant 17 grpour H1000. Quelque soit I'échantillon, les sire
de la surface externe sont plus grandes que aidlés surface interne, tandis que les volumes
de micropores sont négligeables. Le volume total pemcipalement représenté par des
mésopores. A titre d'illustration, ils constituepgur H800, 99% du volume total. La valeur la
plus basse du volume total des pores a été tropege H1000. Le solide issu d'halloysite
calcinée a 1000 °C consiste en des gains d’aluetirte silice amorphe. Par calcination du
kaolin (méme famille que I'nalloysite) a enviroB09°C, Okada et al. [23] ont obtenu une
microtexture se composant de grains tres fins,titaés de spinelles d’alumineprécipitant
dans une matrice de silice amorphe. Une telle rr@gtore expliquerait la densification de la
structure de H1000.

11.3.7.3. Caractérisation par la méthode BJH

La distribution de la taille des poreseté déterminée par la méthode de Barrett-
Joyner-Halenda (B.J.H.) qui est appliguée dansasedes solides mésoporeux, a l'instar des
solides halloysitiques. Les résultats sont illusseér les figures 11.15-16.

Le diagramme de H200 montre un large pic dont Izimam se situe a 6,9 nm. Ceci
confirme a nouveau le caractere mésoporeux déolsite. La distribution est multimodale.
Chaque mode correspond a un maximum de la courbdensité de ces maximas est
inégalement répartie. La courbe H200 présente mmaides bien distincts, centrés autour de
rayons de pores de 6,9, 14,3 et 19,8 nm.

Les courbes de H400, H600 et HB00 sont presqudidues. La taille des pores est
moins bien segmentée, les pics obtenus sont mastisals. Ceci prouve que le traitement
thermique de 400 a 800 °C conduit a la formatiamnd’ porosité irréguliére, hétérogéne, a
l'intérieur de la matrice halloysitique. Les podesH1000 ont montré la plus forte distribution
comportant les trois modes. Les tailles des paageré 10,2, 12,3 et 16,1 nm.

H1000 présente une distribution plus étroite compagment a H200, a l'intérieur
10,2-16,1 nm contre 6,9-19,8 nm, respectivementci @eurrait étre expliqué par la
microtexture uniforme formée a 1000 °C (alumipe+ silice amorphe) [24], comme
développé tout au long de ce chapitre.
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Figure 11.15: Distribution de la taille des pores des solidagés a 200 et 400 °C
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11.3.8. Enthalpie libre de la phase adsorbée

La mesure quantitative de l'affinité peut étrgrésentée par la décroissance du
potentiel chimique, au fur et a mesure qu'un gaiz temsféré, de facon réversible et
isotherme, de la phase gazeuse, sous une presai@al B, vers une quantité infinie du
meélange adsorbat — adsorbant, sous une pressiquilddée P. En supposant que la phase
gazeuse se comporte comme un gaz idéal, la varidtigpotentiel chimique est calculée par

la formule suivante:

AGzA,u:RﬂnFP (11.7)

0

Les courbes représentant la variation&t® en fonction de la quantité de Adsorbée,
permettent de suivre I'évolution de I'affinité esnttion de la température de traitement
(Figure 11.17).

L]
7
|

3
——H200
T 24 —e—H400
g ——H6H)
E 1.5 - ——HS8N)
.l ——H104
>
1 1 i
(.5 1
0 ; ; ; —X . —*—
{0 A 10 13 20 25 30

V de N, (Cm¥/g STP)

Figure 11.17: Evolution de I'enthalpie libre des solides halltigsies
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L’halloysite traitée a 200 °C a la plus granfimaé d’adsorption de Bl On constate
gu’au fur et a mesure que la température de trai¢mugmente, I'affinité d’adsorption
d’azote diminue. Pour I'ensemble de la gamme dpéeatures explorées, I'affinité évolue

selon la séquence suivante:

H200> H400> H600> H800>> H1000.

Un grand écart est a signaler entre le solid&téal000 °C et le reste des échantillons.
Ceci est d(, comme mentionné auparavant, aux ptefomodifications, structurale et

texturale, subies par H1000.

11.3.9. Chaleur isostérique
La chaleur isostérique d’adsorptiong,@st la quantité de chaleur développée lors de
'adsorption d’'une mole d’azote par gramme de niaterElle est calculée par la relation de

Clausius-Clapeyron, ofiHag4s= - Qy:

(alnCej =_AHags 1.9)
0T Joe RT

Expérimentalement et d’apres I'équation de DubRadushkevich [21]:

2
RT P

On trace la courbe In V en fonction dé(yP). La courbe présente une partie linéaire.

2
L : \ . RT : L1 .
On détermine la valeur g0 a partir de la pente, a EEJ , puis on déduit la quantité de
0

chaleur, Qst, de telle fagon que :

QstBEO0 +AH, (11.10)
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avec .

AH_: Enthalpie de liquéfaction de I'azotéH, = 5,58kJ/mol a 77 K)

Les résultats obtenus sont représentés dans é&atabls.

Tableau 11.5: Chaleur isostérique d’adsorption dedNapres I'équation de D.R.

Echantillon Equation linéaire £kJI/mol) | Ceefficient de détermination)R
H200 Y =-79,828 X + 5,0046 5,652 0,8455
H400 Y =-72,482X + 5,0845 5,655 0,9222
H600 Y =-83,625 X + 5,1257 5,650 0,8936
H800 Y =-77,752X+ 5,0356 5,653 0,9180
H1000 Y =-150,112X +4,0524 5,632 0,8244

La chaleur isostérique reste relativement constaptelque soit le solide halloysitique
considéré et est égale a peu prés a la chaleiquigdction d’azote. L'interaction site

d’adsorption-adsorbat n’est vraisemblablement ffastée par le traitement thermique.

II.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétgsignchimiques d'une halloysite
traitée entre 200 et 1000 °C, par palier de 200 AC.prealable, une caractérisation du
matériau de départ a été réalisée.

La silice et I'alumine sont les oxydes constitutif@joritaires de l'argile de Djebel
Debbagh. L'analyse granulométrique déterminée pgaaction laser a mis en évidence une
distribution hétérogene. La morphologie et la ¢ailes cristallites ont été révélées grace a un
microscope électronique a transmission associé a@éecteur EDAX. L'image MET de
I'halloysite montre des particules nanotubulainesuges et ouvertes. Leur diamétre externe
varie de 50 a plus de 100 nm, tandis que leur@eatierne est d’environ 10 nm. On retrouve
2 distances interréticulaires, une de 7,2 A ettt de 4,4 A. Le potentiel zéta varie
considérablement en fonction du pH de la soluticen.courbe de tendance est de forme
logarithmique avec un point isoélectrique a pes ggal a 2,5.

Le traitement thermique consiste en une sérieralesformations chimiques, a I'état

solide, dans lintervalle des températures exptorééanalyse thermique montre que la
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décomposition se déroule en trois étapes: la lilnérale I'eau adsorbée sur la surface des
particules, dans l'intervalle 5240 °C, la déshydroxylation des groupes aluminlgcturels,
entre 480 et 640 °C, et un processus de recrsstttin a environ 1000 °C. Les solides
halloysitiques conservent la morphologie nanotubailgusqu'a 600 °C. A 1000 °C, les
nanotubes ont été endommageés. La structure anstale I'halloysite est stable jusqu'a 400
°C. Une structure mal organisée et une amorphisgirogressive de la structure ont été
obtenus entre 600 et 800 °C, due vraisemblablemé&ntibération des groupements OH. Les
spectres FTIR de H600 et H800 confirment cette amsation. A partir de ces substances
amorphes, un processus de réarrangement se pradl@0 °C. Il est matérialisé par la
formation d’aluminey et SiQ amorphe. L'analyse FTIR révéle la présence des trandes,
dans la région 396@600 cnt, correspondant & la liaison hydrogéne entre lessligmupes
hydroxyles, disponibles dans I'alumine. Le traitetmermique dans l'intervalle 26800 °C
modifie peu la valeur du point isoélectrique, ddasmesure ou elle évolue dans une
fourchette restreinte, soit 2451. La mobilité électrophorétique des particulesHd€00 varie
considérablement en fonction du pH, a savoir del®6a -120.1§ m?v'sS’ La
neutralisation de la charge de surface se produit pH de 4,7, nettement supérieur a celui
des autres solides.

Les isothermes d’adsorption-désorption gedN77 K, sont de type IV d’aprés la
classification IUPAC. De ce fait les solides haflitigjues présentent une structure
mésoporeuse. La surface spécifique diminue corahtEment, passant de 63/qpour
H200 & 17,8 rfig pour H1000. Quelle que soit I'‘échantillon, Iéwwe total est
principalement représenté par des mésopores, tqudika distribution des pores de taille est
multimodale. Le traitement thermique de 400 a 80@Anduit a la formation d’'une porosité
irréguliére, hétérogene, a l'intérieur de la mathalloysitique. L'affinité d’adsorption
diminue au fur et a mesure que la températureaii@tnent augmente, cette diminution est

notable pour H1000. L’affinité évolue selon la ségee suivante:

H200 > H400> H600> H800>> H1000
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CHAPITRE Il
RECUPERATION DU CADMUIM (lI) OU DU PLOMB (lI)
(ADSORPTION SINGLE)

[1.1. INTRODUCTION

Les métaux lourds, tels que le plomb et le cadmisont trés utilisés dans de
nombreuses industries, néanmoins, ces mateériauxpséjudiciables a I'environnement en
raison de leur caractere non biodégradable etgpansi Leur toxicité est accentuée grace a
leur accumulation dans les tissus vivants et ddanbplification conséquente dans la chaine
alimentaire [1]. Le plomb est disponible dans Igit'eau a partir d'une multitude de sources
[2], telles que les fonderies, batterie au plondayburant, industrie du papier, industrie des
munitions...

Les effets toxiques de Pb sur les systémes nencaugjovasculaire, de circulation
sanguine, sur les organes vitaux comme le cerviglas eeins, sur le développement limité du
qguotient intellectuel (QI)... ont fait I'objet de ndmeuses investigations [3]. A titre
d’illustration, l'intoxication au plomb, encore agie saturnisme, résulte de I'accumulation de
ce dernier dans les tissus humains, a la suitexjgolsition répétée aux objets ou aux aliments
contenant ce métal. La présence du plomb dansabisgie humain engendre d’énormes
problémes de santé (maux de téte, douleurs abdl@wjrteoubles visuelles...) qui peuvent
conduire a une anémie ou une paralysie voire ld oh@z les enfants.

Les effets toxiques du cadmium ont recu autanttehi@ibn que ceux du plomb. Ses
sources dans l'environnement sont placage des xpéfanderie, industries miniéres,
fabrication des batteries au nickel, engrais phatgsh industries des peintures, des pigments
et alliages... [4]. L'intoxication par le cadmium,cantuée en cas de carence en calcium,
conduit & une atteinte des poumons, du foie etreies, des lésions osseuses, le cancer et
I'hypertension, sans oublier le redoutable-itai [5].

Différentes techniques ont été employées pour géénles métaux lourds, telles que la
précipitation électrochimique, échange ionique, tpbxtraction, ultrafiltration, séparation
membranaire, électroflottation. Chacune de ces odéih recéle des insuffisances. Un
inconvénient majeur de la précipitation est la piaithn de boues [6,7]. L'échange ionique est
considéré comme étant une meilleure alternative,s n@ldteuse économiquement.
L’'adsorption demeure I'un des procédés les plugsés pour éliminer ces polluants, car elle

est facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse.
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De nombreuses études ont été menées sur 'emmoamd@es en tant qu'adsorbant
afin d’éliminer des ions métalliques a partir dagds aqueuses. Citons a titre d’exemple, Zn
(I1) par la bentonite naturelle [8] et illite [9%n (11), Co (II), Ni (II) et Cu (Il) par du kaolin
brute [10], Co (ll) par la sépiolite [11]... Des deg modifiées ont également été utilisées:
bentonite échangé avec Naour Cr (i), Ni (1), Zn (1), Cu (Il) et Cd (I} [12],
montmorillonite modifiée par des tensioactifs p@ur (Il) et Zn (I1) [13]...

Le but de ce chapitre est d’examiner la possibditdiliser des halloysites traitées
thermiquement a différentes températures, en vueecigpérer le cadmium ou le plomb, a
partir de phases aqueuses. Différents parameétmessosidérés, tels que le pH de la solution,
le ratio solide/solution, le temps, la concentmatiet la température. Le travail entrepris
consiste en une étude cinétiqgue, une modélisasnisbthermes d’adsorption ainsi qu’une
étude thermodynamique.

I1.2. RECUPERATION DE Cd ** OU P
[11.2.1. Conditions opératoires

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée miprocédé de bain thermostaté,
0,05 g de matériau sont mélangés avec 25 mL déi@olde nitrate de cadmium (Cd(NR
4H,0) ou nitrate de plomb (Pb(N}, a pH= 6,5 et 6, respectivement, et a la conceortra
désirée. La fluctuation de températures dans ke ésti+ 0,5 K. L'équilibre est atteint au bout
de 2 heures. Par la suite, le mélange est filméguantité d’'ions cadmium ou plomb adsorbée

est déterminée par différence entre les conceotratnitiale et finale.

Ces difféerents parameétres ont été pris suite a aptemisation du pH, du ratio
solide/solution et du temps de contact. Les talldHil et IIl.2 regroupent 'ensemble des

conditions opératoires pour le plomb et le cadmitespectivement.

La quantité adsorbée a I'équilibre (mg) par ungénthsse d’adsorbant (g), est donnée
par la relation suivante:
Q= (G-G).V/IM (111.1)
ol G: Concentration initiale des ionsf#(mg/L)
G: Concentration des ions?¥a I'équilibre (mg/L)
V: Volume de la solution (L)
M: Quantité d’adsorbant (g)
Pour I'étude cinétique, £&t G ont été remplacés pag € G, respectivement, soit
x=(G-G)V/IM (1n.2)

avec:
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Q: Quantité adsorbée a I'instant t (mg/qg)
C:: Concentration a l'instant t (mg/L)
Tableau 111.1: conditions opératoires considérées pour 'adsmmptu cadmium

1 / Ratio solide/solution

Temps de Concentration : , Température
Contact (h) Cd(NOs3),.4H,0 Concentration de I'adsorbant (g/L) °C)
(mg/L)
2
4
2 40 6 25
8
10
2 /pH
Temps Concentration de Concentration de pH de Température
De contact (h) I'adsorbat (mg/L) I'adsorbant (g/L) la solution (°C)
2
3,5
2 40 2 5 25
6,5
8
3/ Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
Contact (mn) I'adsorbat (mg/L) I'adsorbant (g/L) solution (°C)
3
5
10
20 40 2 6,5 25
40
60
120
4 | Isothermes d’adsorption
Temps de contact %an?; dn;g?gg? (?oncentration de pH de la Température
(h) (mg/L) I'adsorbant (g/L) solution (°C)
10
P 25
2 2 6,5 40
60 55
100
200

Les adsorbants sont :
H200, H400, H600, H800 et H1000 (halloysite traité&rmiquement a 200, 400, 600, 800 et 1000°C otispenent)
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Tableau I11.2: Conditions opératoires considérées pour I'adsamatu plomb

1 / Ratio solide/solution

Temps de

Concentration de

Température

Contact (h) I'adsorbat Concentration de I'adsorbant (g/L) °C)
(mg/L)
2
4
2 40 6 25
8
10
2 /pH
Temps Concentration de Concentration de pH de Température
De contact (h) I'adsorbat (mg/L) I'adsorbant (g/L) la solution (°C)
2
3,5
2 40 2 25
S
6
3/ Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
Contact (mn) I'adsorbat (mg/L) I'adsorbant (g/L) solution °C)
3
S
10
20 40 2 6 25
40
60
120
4 | Isothermes d’adsorption
Temps de contact ((ch;nlf:; dn;g?gg? Concentration de pH de la Température
(h) (mg/L) I'adsorbant (g/L) solution (°C)
10
° s
2 2 6 40
60 55
100
200

Les adsorbants sont :

H200, H400, H600, H800 et H1000 (halloysite traité&rmiquement a 200, 400, 600, 800 et 1000°C otispenent)
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[1.3. INFLUENCE DES CONDITIONS OPERATOIRES
111.3.1. Effet du ratio solide/solution
L’influence du ratio solide/solution sur la capécite récupération est illustrée sur la

figure III.1.

57 (a)

3 ]
—e— H200
—=— H400
—— H600

—<—H800

N
[6)
\

Qe (mg/g)
e
= [é)] N

ﬁ(

—x— H1000

o

2 4 6 8 10
Concenration de l'adsorbant (g/L)

o

] (b)

v QP 5 4 o

Figure lll.1: Effet de la concentration solide/liquide sur lantité adsorbée par
I'halloysites traitées thermiquement : (a): cadmiuin): plomb

Nous constatons que la quantité adsorbée diminukiragt a mesure que le ratio
augmente. Ce résultat est en accord avec la bibjibie [14]. Le maximum est obtenu pour
un ratio de 2 g/L pour les deux polluant. Ce derséra pris en considération pour la suite des

travaux.
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111.3.2. Effet du pH

La capacité de fixation du cadmium ou du plomdr pes différents solides
halloysitiques a été étudiée sur une gamme de lpHtale 2 a 8 pour le cadmium et de 2 a 6
pour le plomb. Les figures 111.2 montre I'évolutiale la quantité adsorbée a I'équilibre par

chaque matériau en fonction du pH de la solution.

8 -
7 .
6 .
85
o ——H200
£ 4 -
< = H400
O3 - —a—H600
5 | —%~H800
L —e—H1000
0

15 -

14 -

13 -

12 -

11 -
~10 -
29- —=— H200
£ 8 ——H400
o ! —a— H600
O 6 —%—H800

5

4

3

2

1

O T T T T 1

2 3 4 5 6
pH

Figure Il.2: Effet du pH sur la quantité du plomb adsorbédgstralloysites

modifiées : (a): cadmium ; (b): plomb
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La capacité de rétention est favorisée par I'augatem du pH. Quelque soit le pH, la
guantité adsorbée par les différents solides ssiséguences suivantes:
Pour le cadmium :
H400 > H200 > H600 > H800>H1000
Pour le plomb :
H200 > H600 > H600 > H800>H1000
Pour la suite de I'expérimentation, nous avonst@jles pH des solutions a 6,5 et 6

pour I'adsorption du cadmium et du plomb respeactiest.

[11.4. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption, exprimée en terme dex tda rétention de soluté en
fonction du temps de contact, est 'une des pluponiantes caractéristiques définissant
I'efficacité d’'une adsorption [15]. La célérité aviquelle I'équilibre thermodynamique est
atteint est fonction de la vitesse de diffusion l@elsorbat et de linteraction adsorbat-
adsorbant [16].

L’évolution de la quantité adsorbée en fonctiortetups d’agitation est représentée

sur les figures 111.3 et I1.4.

12 -
10 ﬂjF' = = 5 ®
3 8] —— H200
(@)
E 6- —=— H400
S N —a— H600
H800
2 4 —#  —%— H1000
X *
0 I I I I I 1
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figure IlI. 3: Cinétique d’élimination des ions €dar les différents solides, Conditions
expérimentales: T=25°C, p#l,5, [Cd(NQ),.4H,0],= 40 mg/L, volume de
solution = 20 mL, masse d'adsorbant = 50 mg
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Figure 111.4 : Cinétique d’élimination des ions Pipar les différents solides, Conditions expérimiesta
T=25°C, pH = 6, [Pb(N@2H,0],= 40 mg/L, volume de solution = 20 mL,
masse d’adsorbant = 50 m

L’adsorption du cadmium et du plomb est trés ramdecours des dix premiéres
minutes, pour I'ensemble des échantillons. Les lmegitendent par la suite vers un palier.
L’équilibre est atteint a I'issue d’'une heure dentemt, car au-dela la variation n’est plus
significative. De nombreux travaux, concernant ikatfon de métaux lourds tels que le
cuivre, le zinc, le plomb, le cadmium par les asgjilconfortent nos résultats dans la mesure
ou I'adsorption est toujours tres rapide lors desperes minutes [17, 18].

Pour déterminer la vitesse et le mécanisme comtrédaphénomene d’adsorption des

polluants, plusieurs modéles cinétiques sont neisrdribution.

[11.4.1. Modele de pseudo-premier ordre
L’équation de pseudo-premier ordre ou équationticjoé de Lagergren [19] est basée
sur la supposition que le taux de rétention d'uaotépau cours du temps, est proportionnel a

la différence entre la quantité adsorbée a I'érélet celle adsorbée a un instant t, soit:

dQ/dt =k (Qe- Q) (1.3)

ou Q=0 at=0,l'équation l1lI.2 peut étre intégE@m@nme suit:
log (Q.- Q) =log Q - (ki.t/2,303) (111.4)
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Qe Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)
Q:: Quantité adsorbée au temps t (mg/qg)
K1: constantede Vitesse de pseudo-premier ordre {Hhin

t : Temps de contact (min)

Si la cinétique d’adsorption suit le modéle de psepremier ordre, le tracé de logfQ
Q) en fonction du temps est une droite de pentg/2,303. L'application du modéle est
illustrée sur le figure III.5.
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Figure II1.5 : Application du modele pseudo-ordre 1 a I'adsorp{@mn cadmium; (b): plomb
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Nous constatons que ce modeéle n'est pas en borgwriatibn avec nos résultats car
au lieu de droites nous obtenons des courbes. aesngtres de linéarisation déterminés a
partir de ces courbes sont regroupés dans lesatabld.3 et 111.4

Tableau 111.3: Parametres cinétiques du pseudo-premier ordrelp@admium

Modéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant
QeexdMg/g) | Qea(My/g) Ka(min) R®
H200 3,394 0, 845 0,0385 0,5856
H400 10,540 0,667 0,0387 0,2905
H600 2,305 0,712 0,0421 0,4683
H800 1,787 0,709 0,0475 0,4963
H1000 1,165 0,296 0,0426 0,4129
Tableau I11.4: Parametres cinétiques du pseudo-premier ordre
Modele de pseudo-premier ordre
Adsorbant
QeexdMg/g) | Qea(Mg/g) Ka(min™) R?
H200 11,252 1,33 0,0059 0,7290
H400 9,210 1,726 0,0114 0,9522
H600 7,441 2,093 0,0108 0,9540
H800 6,097 1,364 0,0072 0,7441
H1000 4,111 1,732 0,0025 0,4099

150




Les valeurs sur les tableaux confirment la nonditélidu modele. Une différence
considérable existe entre les quantités adsorbgesimentales, Q,, et calculées, L En
plus le coefficient de détermination est tres faibl
l11.4.2. Modele de pseudo-second ordre

Ho et McKay [20] ont représenté le modéle cinétigiee pseudo-second ordre par
I'équation:

dQ/dt =l (Qe - Q) (11.5)

En intégrant I'équation Il.4 et en notant que=0 a t = 0, I'équation obtenue aprés

réarrangement devient :

t/Q= (1 k.Q2) +t/Q (111.6)

ou kest la constante de vitesse de pseudo-second(grire.min)

La vitesse initiale d’adsorption, h, &+ 0 est définie comme :

h=lk.Q? (11.7)

h, Q et k sont obtenus a partir de la pente et de I'ordorméerigine du tracé linéaire

de t / Qen fonction de t (figure 111.6). Les paramétreslidéarisation sont présentés dans les

tableaux II1.5 et Il1.6.
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Figure 1.6 : Application du modéle de pseudo second - ordradsbrption
(a): cadmium; (b): plomb
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Tableau I11.5: Parametres cinétigues du modele de pseudo-secdrelpour le cadmium

Adsorbant Modéle de pseudo-second ordre
Qeex{Mg/g) | Qeal(mg/g) | h(mg/g.min) Ka(g rq)gi1 min | R°
H200 3,39 3,39 3,19 0,2768 0,9996
H400 10,54 10,53 50,75 0,4681 1
H600 1,95 1,96 0,86 0,2228 0,9969
H800 1,78 1,80 0,84 0,2591 0,9963
H1000 1,16 1,16 1,08 0,7996 0,9989

Tableau I11.6: Parametres cinétiques du modele de pseudo-secdrelpour le plomb

Adsorbant Modéle de pseudo-second ordre
Qeexd{Ma/g) | Qeca(Mmg/g) | h(mg/g.min) Kx(g nrl)gl min R?
H200 11,25 11,26 15,65 0,1236 0,9998
H400 09,21 9,27 11,15 0,1303 0,9999
H600 07,44 7,52 5,54 0,0982 0,9998
H800 06,10 6,13 4,62 0,1242 0,9997
H1000 04,11 4,15 6,96 0,4120 0,9998

Les résultats montrent que I'adsorption du cadmatrdu plomb suivent parfaitement
le modéle de pseudo-second ordre. Les coefficidmtdétermination, & tendent vers 1. Ce
modeéle suggére que I'adsorption dépend du couperhdt-adsorbant. Il s’agit par ailleurs
d’'une physisorption.

En considérant la vitesse initiale d’adsorption, I&, solide H400 adsorbe tres
rapidement le cadmium. Cette vitesse est respactine37,04 et plus de 14 fois plus grande,
comparativement & H200 et a H400.Tandis que lessés d’adsorption du plomb par H200

et H400 sont presque identiques. Ces deux matépausaient ainsi se révéler trés efficace
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guant a la dépollution des eaux usées, une foisemieeuvre a grande échelle. Le temps de

contact est, en effet, un parametre primordial dansprocédé industriel.

[11.4.3. Modele de diffusion intra-particulaire
Le procédé d’adsorption a partir d’une solutionewse vers des solides poreux, passe

par plusieurs étapes:

- transport dans la solution;

- diffusion a travers le film liquide entourant larfieule solide, connue sous le
nom de diffusion externe ou diffusaala couche limite;

- diffusion dans le liquide retenu dans le pore, censous le nom de diffusion
interne ou diffusion intra-particulsi

- adsorption ou désorption sur la surface intérie@®sites.

La premiére étape n'a aucun effet sur la limitatienvitesse, puisque les expériences
sont réalisées sous forte agitation. Des étude&iantes [21] ont montré que la derniere
étape s’effectue trés rapidement pour l'adsorptds molécules organiques dans des
adsorbants poreux. En conséquence, les diffusidasne ou interne peuvent étre des facteurs
de contrdle de vitesse.

Pendant I'adsorption, le transfert de matiére suibé série de résistances qui peuvent
étre externes, quand les molécules de soluté diffugers la surface externe des particules de
'adsorbant, a travers un film de soluté. Elles vegu étre aussi internes, lorsque les
molécules de soluté diffusent vers les sites d'galgm, a travers le liquide remplissant les
pores.

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Moj2i8] ont indiqué que dans le cas ou
'adsorption est influencée par la diffusion inparticulaire, la rétention d'un adsorbat)(Q

varie linéairement aved? selon I'équation:

Q =k 2 +1 (111.8)

Ou kg est la constante de vitesse de diffusion intréiquaaire (mg/g.mif?)
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L’ordonnée a l'origine/, renseigne sur I'épaisseur de la couche limitee grande

valeur dd correspond a une couche limite épaisse.

Les résultats du modele de diffusion intra-partiael pour I'adsorption du cadmium

et du plomb sont représentés sur la figure llit7dans les tableaux .7 et 1.8

respectivement.
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Figure 111.7 : Application du modele de diffusion intra-partiaire
a I'adsoggti(a): cadmium; (b): plomb

155



Les tracés de la courbei=¥ (1Y) ne sont pas linéaires et mettent en évidendg tro
troncons bien distincts. Une premiere portion lir&asuivie par une incurvation pour
atteindre par la suite un plateau. Cette segmentagvélerait I'existence de trois étapes
successives d’adsorption. La premiére étape, ptantrapide que la seconde, est attribuée a
'adsorption sur la surface externe. Elle corregpa la diffusion dans la couche limite des
molécules de soluté, I'adsorbat migrant de la smiuters la surface externe de I'adsorbant.
Le second trongon est attribué a la diffusion wpagticulaire, laquelle détermine la vitesse de
contr6le du mécanisme d’adsorption. Le plateauespond a un état d’équilibre: la diffusion
intra-particulaire ralentit, conduisant a un maximud’adsorption et une tres faible
concentration d’adsorbat dans la solution. Les fooefits de détermination du second
trongon représentés dans les tableaux II.7 & $idnt > 0,98. lls confirment bien la diffusion
intra-particulaire. La pente du second troncon atéregse la constante de vitesse de la
diffusion intra-particulaire, jk, I'ordonnée a l'originel, représentarntépaisseur de la couche
limite.

Les valeurs dejk évoluent selon les séquences :

Pour le cadmium H600 > H800 > H200> H400> H1000

Pour le plomb  H600 > H400 > H800> H200> H1000

Ceci peut étre attribué a une combinaison engaliférents paramétres physiques,
tels que la dimension des particules, la surfaéeiigue et la taille des pores [23].

Tableau I11.7: Parametres cinétiques de la diffusion intra-paféire pour le cadmium

Adsorbant Diffusion intra-particulaire
Qeexp(Mg/g) | ks (Mg/g mirt?) | 1 (mg/g) R®
H200 3,36 0,0654 2,84 0,9996
H400 10,54 0,0545 10,13 0,9905
H600 1,95 0,1067 1,32 0,9967
H800 1,78 0,0957 1,23 0,9902
H1000 1,16 0,0503 0,88 0,9906
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Tableau 111.8: Parametres cinétiques de la diffusion intra-patéire pour le plomb

Adsorbant Diffusion intra-particulaire
Qeexp(Mg/g) | ka(mgig mint? | 1(mgig) | R?
H200 11,25 0,1991 9,83 0,9943
H400 09,21 0,3413 7,11 0,9924
H600 07,44 0,4215 4,87 0,9997
H800 06,10 0,2911 4,30 0,9998
H1000 04,11 0,1702 3,313 0,9867

L’échantillon H200 ayant des grandes surfaces fipges (63,2 fig) et un nombre
de pores importants, comparativement & H1000 (1%84), favorise la diffusion intra-
particulaire (Kg=0,0654) des ions du cadmium et celle des ionsIldmip (Ki;=0,1991) a
l'intérieur de ses pores.

L’épaisseur de la couche limit&, décroit avec I'augmentation de la température
traitement pour I'ensemble des échantillons et pelar les ions du cadmium et du plomb, a
I'exception de I'échantillon H400 qui présentepbdsseur le plus grand de la couche limite

et cela pour les ions du cadmium.

L’épaisseur de la couche limite croit selon les séquences suivantes :

Pour le cadmium H400 > H200 > H600> H800> H1000

Pour le plomb  H200 > H400 > H600> H800> H1000

L’augmentation dé révele une prédominance de plus en plus accrueftit de la
couche limite sur la limitation de la cinétique dkarption. Ceci implique que la diffusion

intra-particulaire n’est pas I'unique facteur respable de la vitesse d’adsorption. A l'instar
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de la diffusion externe, d’autres mécanismes, qeks I'échange d’ions, pourrait intervenir
[24].

l11.4.4. Modele de diffusion de Boyd
Pour déterminer la vitesse réelle controlant lempes d’adsorption, les résultats
expérimentaux sont analysés en appliquant le matdekoyd [25]:
F=1-(6m*)Exp(-R) (111.9)
ou F: Fraction de soluté adsorbée au tefepntact t.
B:: Fonction mathématique de F donnée par :

F=QQe [1.40)

Q: et Q sont respectivement les quantités adsorbées asteet a I'équilibre, exprimées en
mg/g. La substitution de (I11.10) dans (I11.9) dan

=-0,4977-Ln[1-(Q Q)] (In.11)

Les valeurs de Bsont calculées pour chaque F. Lorsque le modéleBaid
s’applique, le tracé de(Bn fonction du temps conduit a une droite affinan®ce cas, la
vitesse d’adsorption dépend essentiellement dsfeetnexterne. L’application de ce modéle
est présentée sur la figure 111.8, les parameathestiques étant représentés dans les tableaux
[11.9 et 111.10.
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Figure 111.9 : Application du modele de diffusion de Boyd a Badption du cadmium : (a) et du

plomb : (b)

La linéarité de la fonctionB- f(t) fournit des informations utiles pour digiurer entre

les transferts externe et interne, dans la linoitatie la vitesse d’adsorption [26]. Un tracé

linéaire montre que le processus d’'adsorption &gt par la diffusion dans la couche limite

[27]. Les courbes obtenues (figure 111.9) montrent quenceléle ne convient pas dans le cas

de la rétention du cadmium ou du plomb par lesolgsites modifiées. En conséquence, le

phénomene d’adsorption n’est pas essentiellemmitélpar le transfert externe.
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Tableau 111.9: Parametres cinétiques de la diffusion de Boyd pwaadmium

Adsorbant Diffusion de Boyd
Qecal(My/g) Ks Ordonnée aloriging  R?
H200 2,45 0,027 0,449 0,965
H400 42,88 0,043 3,261 0,635
H600 3,28 0,369 0,689 0,417
H800 2,97 0,043 0,590 0,445
H1000 3,94 0,043 0,874 0,423

Tableau 111.10: Parameétres cinétiques de la diffusion de Boyd poplomb

Adsorbant Diffusion de Boyd
Qecal(My/g) Ks Ordonnée aloriging ~ R?
H200 8,45 0,032 1,636 0,729
H400 5, 33 0,060 1,177 0,952
H600 3,55 0,057 0,771 0,954
HB800 4,47 0,038 0,999 0,744
H1000 3,44 0,109 0,745 0,719

D’aprés les résultats des tableaux 1.9 et Ill.hOuUs remarquons que les quantités
adsorbées calculées sont trés éloignées de cedlegees exprimentales. Par ailleurs, les
valeurs du coefficients de détermination sont &sblce qui confirme la non validité du
modéle.
l11.5. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption du cadmium ou du plar@b °C, 40 °C et 50 °C, par les
halloysites brute et traitée thermiquement, soptésentées sur les figures I11.10 et 11.11, en
coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsp@aimg/g), en fonction de la quantité
d’'ions de cadmium ou celle des ions du plomb réstan solution a I'équilibre, qmg/L).
Suite a I'étude cinétique établie précédemmenttenmps d’équilibre de 2 h a été considéré
pour la suite des travaux. Conxita Lao et al. [@8] montré que la rétention du cadmium ou
du plomb par la leonardite augmente jusqu’a 120, pan la suite, toute évolution devient

insignifiante.
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Figure 111.10 Isothermes d’adsorption des ions cadmium pamhadlsysites
tés thermiquement a 200, 400 et 600 °C

161



H800

—— 25°C
—&— 40°C
—— 50°C

Qe (mg/g)

O T T T 1
0] 50 100 150 200
Ce (mg/l)

H1000

——25°C
—=—40°C
——50°C

0 50 100 150 200
Ce(mgl/l)

Figure 1l .11: Isothermes d’adsorption des ions cadmium pahdadisysites
traitées therngment a 800 et 1000

Dans l'intervalle de températures considére, lethésmes d’adsorption du cadmium
mettent en évidence une diminution de la quantitéodbée au fur et a mesure que la
température augmente; ce qui signifie que le psaemis en jeu est exothermique. A titre

d’exemple, H200 adsorbe 17,3 mg/g et 11,68 mg/gespectivement, 25°C et 50°C. Une
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température élevée réduit ainsi considérablemesifidacité de nos adsorbants vis-a-vis
'adsorption du cadmium. T. Sheela et al. [29] @wudié I'effet de la température sur
I'équilibre de I'adsorption des cations €dar des nanoparticules d’oxyde de zinc. Ils ont
montré que le cadmium manifeste également unerprefé pour la phase aqueuse plutdt que
pour le matériau, lorsque la température augmdiatedis que les isothermes d’adsorption du
plomb (figures 111.12-13) mettent en évidence umaidution de la quantité adsorbée entre 25
et 40°C suivi d'une augmentation de cette dern&rg0°C mais cette augmentation est
toujours inférieure a cette observée a 25°C. Cadlteds sont en accord avec les travaux de
S. S. Gupta et al [30] qui ont étudie 'immobilisat des ions PBH2 Cd? et NiZ par une
kaolinite et une montmorillonite. lls ont montréeqle plomb et le nickel manifeste une

diminution de la quantité adsorbée entre 30 e€40°

30 1 H200
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~20 A
2 ——25°C
215 -
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(O] _
o0 —a-50°C
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Figure 111.12 : Isothermes d’adsorption des ions plomb par &eysites
traitées thermiquement a 200 et 400 °C
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Figure 111.13 Isothermes d’adsorption des ions plomb par &leysites
traitéesrtmiquement a 600, 800 et 1000 °C
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Les isothermes d'adsorption ont été classées pes Gilal. [31] en quatre principales
classes, pour les solutions diluées. L'interprétatiu mécanisme mis en jeu, associé a ces
isothermes, est basée sur leur pente initiale efotme de ces courbes aux fortes
concentrations du soluté. En utilisant cette clizsdion, les isothermes expérimentales
obtenues sont de type L (Langmuir). Ce type dieotie est caractérisé par une pente
décroissante au fur et a mesure que la concemrafio I'équilibre augmente,
vraisemblablement a cause de la diminution du nerdbrsites d’adsorption vacants, suite au
recouvrement progressif de la surface du matébans ce type d’adsorption, il n’existe pas

d’interaction entre les molécules adsorbées.

[11.6. AFFINITE D’ADSORPTION

L’affinité d’adsorption est la quantité de cadmiwua du plomb adsorbée par les
échantillons, a une température donnée, par ragpta concentration a I'équilibre. Cette
affinité relative a nos différentes halloysites,sm&e a 25°C, est représentée sur les figures
11.14 et 111.15.

20 -
15 -
= —e—H200
=
=104 —=—H400
o —a—H600
—=—H800
S —e—H1000
o T T T 1
0 50 100 150 200 250

Ce (mg/L)

Figure 111.1 4: Affinité d’adsorption du Ct par I'halloysite traitée, Conditions expérimentale
T=25°C, t=120 min, pH=6,5, volume de solution =r@b, quantité d’adsorbant = 50 mg.
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Figure 111.1 5: Affinité d’adsorption du pf par I'halloysite traité, Conditions expérimentales:
T=25°C, t=120min, pH=6,5, volume de solution = 25muantité d’adsorbant = 50mg.

Nous remarquons que H400 (halloysite traitée a @pQsrésente la plus grande
affinité, tandis que H1000 (halloysite traitée QW) manifeste la plus petite capacité de
fixation du cadmium (figure 1Il.14). En revancHa, plus grande capacité d’adsorption du
plomb (figure 111.15) est attribuée a I'échantillét200 (halloysite traitée a 200°C), tandis que

le solide H1000 présente la plus petite capacitixdéon. Les séquences suivies sont:

-Pour le cadmium H48A200> H600> H800>H1000
- Pour le plomb H288400> H800> H600>H1000

Cette séquence est globalement en accord avesution de la surface spécifique,
sachant que H200 et H400 ont des aires spécifipoees.

Comme il a été mentionné dans le chapitre I, lestp isoélectriques, IEP, de
I'halloysite de Djebel Debagh traitées thermiquetnest approximativement compris entre
1,6 et 4,1. De ce fait, la surface de cette atgiliéée thermiquement se charge positivement a
pH < 4,1 et négativement & pH > 4,1. L’adsorptiercdf* et de PB" étant réalisées a pH=6,5
et 6 respectivement, la surface du matériau segehegativement selon la réaction [32]:

=SOH + OH==S0O + H,0

En d'autres termes, le processus d'adsorption Igjeepait par des considérations

électrostatiques. Cette interaction serait du tgieaction électrostatique entre les cations

Cd?* ou pl5*et les groupements S@ssociés a la surface de I'halloysite.

166



[1l.7. DESCRIPTION DES ISOTHERMES
l11.7.1. Généralités

L’ajustement des données expérimentales par |déralites équations d’isotherme
représente un aspect important de l'analyse desédsn La corrélation de ces derniers, a
'équilibre, par des équations empiriques ou tlpers est essentielle pour la simulation
pratigue de systémes d’adsorption. Parmi les meddikponibles, ceux de Langmuir et de
Freundlich sont largement utilisés, grace esséamient a la simplicité avec laquelle on peut
les linéariser a travers la méthode des moindnegsaNous commencerons par examiner ces
deux modéeles classiques, en vue de décrire ldseisnes expérimentales. Nous allons aussi
recourir ’équation de Redlich-Peterson, un modé&éhématique a trois parametres qui prend
en considération les propriétés de surface du matéCes paramétres sont ajustés par

régression non linéaire.

[11.7.2. Isotherme de Langmuir
Langmuir, considérant les hypothésesastes, une surface liborement atteinte, des
sites localisés sans interaction mutuelle et émiguggment équivalent, propose dans le cas

d’'une adsorption monomoléculaire, la formule gélecsaivante:

Qe — KLCe

m L>e

Avec:
Q. : Quantité adsorbeée a I'eéquilibre (mg/g)
Q,, : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’'umeoeouche) (mg/g)
: Concentration a I'équilibre (mg/L)
K, : Constante d'équilibre d'adsorption, dépendara température et des conditions

expérimentales (L/mg).

La forme linéaire de I'isotherme de Langmuir egirésentée par I'équation suivante :

CdQe = 1/Qn.KL + Co/ Qn (I1.14)
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Si cette équation est vérifiée, on doit obtenircenrdonnées g~ f(Ce) une droite

de pente 1/Q et d’'ordonnée a l'origine 1/QK,. Les principaux résultats figurent dans les

tableaux Ill.11et I1112

Tableau 111.11: Parametres de linéarisation du modéle de Langnouir l& cadmium

Echantillon| T (°C) | Qn(mg/g) K (L/mg) R E.R.M
25 26,04 0,010 0,972 4,23

H200 40 17,57 0,020 0,969 8,50
50 1,47 0,195 0,988 4,37

25 37,31 0,007 0,942 4,92

H400 40 41,49 0,020 0,969 6,34
50 30,67 0,030 0,779 5,61

25 23,70 0,008 0,950 5,28

H600 40 26,95 0,005 0,923 4,97
50 20,88 0,007 0,907 6,07

25 17,33 0,013 0,925 10,25

H800 40 16,81 0,010 0,930 4,97
50 17,24 0,060 0,848 5,99

25 51,28 0,005 0,574 7,08

H1000 40 20,28 0,005 0,825 9,49
55 5,77 0,016 0,944 10,13

Tableau 111.12: Parametres de linéarisation du modele de Langnauwir le plomb

Echantillon| T (°C) | Qn(mg/g) K (L/mg) R E.R.M
25 28,49 0,130 0,993 25,89

H200 40 13,70 0,087 0,989 19,59
50 21,88 0,081 0,990 20,23

25 24,45 0,134 0,995 21,85

H400 40 13,76 0,138 0,994 22,34
50 19,12 0,092 0,986 25,50

25 20,20 0,174 0,995 23,86

H600 40 12,76 0,086 0,994 13,59
50 15,48 0,117 0,996 16,34

25 23,82 0,103 0,995 19,43

H800 40 20,49 0,059 0,994 13,82
50 21,83 0,077 0,996 17,97

25 23,04 0,010 0,993 27,47

H1000 40 21,51 0,009 0,962 6,96
50 20,33 0,012 0,943 12,06
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Nous remarquons que le modéle de Langmuir ne deasit'ensemble des isothermes
expérimentales relatives a I'adsorption du cadmiundu plomb, car dans beaucoup de cas le
coefficient de détermination,’Rne dépasse pas 0,98.

Les caractéristiques de l'isotherme de Langmuit sgalement définies par le facteur

de séparation, Rqui est calculé par la relation suivante :

R =1/(1+K.Cp (1n.15)
C, étant la concentration initiale de I'adsorbat dansolution.
Les valeurs de Rrenseignent sur le type d’adsorption qui peut &bie:
- Défavorable pour R> 1
- Linéaire pour R=1
- Irréversible pour R=0
- Favorable pour 0 < R< 1
L’évolution du facteur de séparation en fonction ldeconcentration initiale du
cadmium et du plomb, a 25 °C et a un pH de 6 eté&pectivement, sont représentées sur les
figures 111.16 et Ill.17 respectivement. Pour toles échantillons, les valeurs de Ront
inférieures a 1. Ceci montre que I'adsorption ddns@m ou du plomb par les halloysites

traitées thermiquement est un processus favorable.

1 -
09 ¥%
0,8 1 g n!
0,71 o
0,6 - § D <> H200
0571 x ° 0 H400
0,4 - o (E) A HB00
0,31 * X x H800
gﬁ | X « y X H1000
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Co(mg/L)

Figure 111 .16: Evolution du facteur de séparation en fonctiortede
concentration initiale du cadmium
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Figure |11 .17: Evolution du facteur de séparation en fonctiotade€oncentration initiale du plomb

[11.7.3. Isotherme de Freundlich

Freundlich considere qu'il y a différents types dites d’adsorption d’énergie
différente, distribués selon une loi exponentieltefonction de la chaleur d’adsorption. Cette
distribution des énergies d’interaction s’explicquaa une hétérogénéité des sites. L’équation
de Freundlich ne prévoit pas de limite supérieaeequi confine son application aux milieux
dilués. Bien que empirique, le modéle de Freundéshtrés employé pour caractériser les
systemes solution-solide. Il se présente soustadp

Qe=K, "

(11.16)
Avec:

Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/qg)

C. : Concentration a I'équilibre (mg/L)

K: : Constante tenant compte de la capacité d’adsorti'g)

n : Constante tenant compte de l'intensité sbagtion

Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favie;, des valeurs de n < 1 révélent
une faible adsorption.
Lorsque l'adsorption suit le modéle de Freundliehtracé de Ln@en fonction de €

est une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I'oedin K-. Les parametres de linéarisation
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relatives aux isothermes d’adsorption du cadmiumdouplomb sont représentés dans les

tableaux I11.13 et 111.14 respectivement.

Tableau 111.13: Parametres de linéarisation du modéle de Freundbcin le cadmium

Echantillon T (°C) ik n R E.R.M
25 0,583 1,484 0,991 5,84

H200 40 1,024 1,926 0,990 5,67
50 1,296 1,849 0,990 4,65

25 0,454 1,313 0,992 6,61

H400 40 0,215 1,182 0,990 8,23
50 0,129 1,171 0,991 7,44

25 0,358 1,376 0,990 6,61

H600 40 0,277 1,250 0,990 7,32
50 0,259 1,344 0,990 7,17

25 0,606 1,700 0,992 5,04

H800 40 0,390 1,543 0,996 3,61
50 0,277 1,399 0,991 5,49

25 0,108 1,080 0,991 7,35

H1000 40 0,199 1,318 0,991 4,68
50 0,359 2,075 0,991 4,23

D’aprés le tableau I11.13, I'ajustement des donnégserimentales par le modele de
Freundlich s’avére bien meilleur, comparativementreodéle de Langmuir. Le coefficient de
détermination est en effet 0,990. Ce modele a déja été appliqué avec suanasdgcrire
'adsorption des ions du cadmium par une polyaailievétu sur la sciure [33]. Par contre ce
modele ne décrit pas I'ensemble des isothermesriexpdtales relatives a I'adsorption du

plomb (voir tableau 111.14) Le coefficient de détenation est en effet 0,433

Les résultats montrent également que la capatitésarption, a travers le paramétre
Kg, diminue a 25°C selon la séquence: H800 > H200 >0H4BI600> H1000 pour le systeme
'halloysite traitée thermiquement- cadmium et st I'ordre: H200 > H800 >
H400>H1000, pour le systeme [I'halloysite traitéeerthiguement-plomb. La capacité
d’adsorption diminue avec I'augmentation de la témapure pour 'ensemble des matériaux et
pour les deux systémes sauf pour I'halloysite émid 1000°C ou la capacité d’adsorption

augmente avec 'augmentation de la température.
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Tableau I11.14: Parametres de linéarisation du modele de Freunpbcin le plomb

Echantillon T (°C) ik N R E.R.M
25 7,383 3,606 0,992 4,43

H200 40 4,121 4,417 0,994 2,48
50 5,006 3,873 0,995 2,92

25 6,639 3,781 0,992 5,12

H400 40 5,852 6,250 0,994 218
50 5,745 4,462 0,996 2,45

25 7,711 5,195 0,995 2,93

H600 40 3,318 3,931 0,995 4,48
50 4,719 4,227 0,991 3,38
25 5,666 3,434 0,992 15,38

H800 40 3,353 2,827 0,992 4,20
50 4,550 3,241 0,992 4,04
25 0,494 0,873 0,992 30,54

H1000 40 0,497 2,221 0,990 6,85
50 0,568 1,587 0,992 4,15

Le coefficient n varie avec la température. Sachguill caractérise l'intensité de
I'adsorption, sa variation pourrait étre due awaci@re énergétiquement hétérogéne des sites,
distribués a l'intérieur de I'adsorbant halloysitegy Quelque soit I'échantillon considéré, le
parameétre n est supérieur a I'unité; ce qui esigee d’'une adsorption favorable.

L'adsorption de métaux lourds par des matériaweporinorganiques, a partir de
phase aqueuse, dépend de la nature de I'adsortbaotaenment du degré d’irrégularité de sa
surface, en plus des conditions de traitement. d0gation n'est, par ailleurs, pas toujours un
processus simple, car différentes interactions @eutre a l'origine de l'association d’un
produit chimique (adsorbat) a un solide (adsorbafgs interactions peuvent étre
électrostatiques, de type Van der Waals, liaisodrdyene, polaire, échange ionique... Le
phénomeéne d’adsorption pour ce type de systemdoesttreés complexe. Les modéles a deux
parameétres a ajuster, tels que ceux de Langmule étreundlich, ne seraient pas en mesure
d’expliquer les relations d’équilibre. Pour cettgson, nous avons fait appel au modele de

Redlich-Peterson, afin de décrire les isothermeg@mentales.
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[11.7.4. Modele de Redlich-Peterson
Le modele de Redlich-Peterson est représenté famhale suivante:

_ KRPCGM
Qe= 1+(K 5Co)* (11.16)

Avec :
Q: Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/qg).
C.: Concentration de la solution a I'équilibregiin).
Kgp: Constante d’équilibre relative au modele deliRkeePeterson (L/mg).
B Facteur d’hétérogénéité dépendant desigtép de surface du matériau.
M:  Quantité adsorbée maximale (mg/qg).

L’ajustement des paramétregd{S et M, par régression non linéaire, nous a permis d
déterminer les isothermes théoriques et de les ammp@ I'expérience. Les figures 111.18-21,

montrent une bonne corrélation entre les donnépérimentales et celles obtenues a travers

le modele de Redlich-Peterson.
18 -

H200

A 25°C
¢ 40°C
= 50°C

O T T T 1
0 50 Ce ]((r)n%/l) 150 200
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H400

——25°C
—&— 40°C
—— 50°C

O T T T 1

0 50 100 150 200
Ce(mgl/l)

16 - H600

——25°C
—=—40°C
—— 50°C

O T T T 1
0 50 100 150 200
Ce(mal/l
Figure I11.18 : Isothermes du modele de Redlich-Peterson(—) et@emexpérimentales (. . .)
appligué aux halloysites traitées thermiqueme2@@ 400 et 600 °C, pour le cadmium. Conditions
expérimentales: pH = 6,5 volume de solution = 2Q mhsse d’adsorbant = 50 mg.
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Figure 111.19 : Isothermes du modele de Redlich-Peterson(—) etéemexpérimentales(. . .)
appligué aux halloysites traitées thermiquemed@@et 1000 °C, pour le cadmium. Conditions
expérimentales: pH =5 volume de solution = 20mL, masse d’adsorbant =c¢h
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Figure Ill. 20 : Isothermes du modele de Redlich-Peterson(—)et@smaxpérimentales(. . .)
appligué aux halloysites traitées thermiquemeg08, 400 et 600 °C, pour le plomb. Conditions
expérimentales: pH = 6, volume de solution = 20 mhasse d’adsorbant = 50 mg.

176



H800

* 25°C
4 40°C
= 50°C

0 50 100 150 200
Ce (mg/l)

H1000

+ 25°C
A 40°C
= 50°C

0 T T T !

0 50 Ce r%gll) 150 200

Figure Ill. 21 : Isothermes du modele de Redlich-Peterson(—)eté&kmaxpérimentales(. . .)
appligué aux halloysites traitées thermiquemed@@et 1000 °C, pour le plomb. Conditions
expérimentales: pH = 6, volume de solution = 20 mhasse d’adsorbant = 50 mg.
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Les parametres,,, S et M relatifs aux isothermes d’adsorption du cadmium e

plomb ajustées par régression non linéaire, s@pordés dans les tableaux 111.15 et 111.16.

Tableau I11.15: Parametres ajustés estimés par régression norrdinar I'adsorption de

cd

Ko ERM
QeexdMa/g) B R?
Echantillon T (°C) M (mg/qg) (L/mg) (%)

e 17.302 7662 | 0575 | 0067 | 0997 | 311

13.978 3776 | 0618 | 0243 | 0992 | 474

H200 40 11,685 7004 | 0725 | 0065 | 0999| 1,77
50

e 20062 | 38515 | 0926 | 0007 | 0,997 | 556

15359 | 34778 | 1703 | 0,004 | 0996 | 7.10

H400 40 10,387 15134 | 0442 | 0,009 | 0,995 | 7.40
50

e 13940 | 22624 | 0875 | 0009 | 0994 | 560

12878 | 27.493 | 1.182 | 0,005 | 0995| 546

HB00 40 11,743 17756 | 0,744 | 0,009 | 0,989 | 6,87
50

. 12771 0163 | 0437 | 13,784 | 0,993 | 433

10,967 4717 | 0531 | 0059 | 0,996 4,96

HB00 40 9,476 0104 | 0309 | 4507 | 0,997 | 599
50

25 11,755 | 14422 | 0391 | 0011 | 0988 | 11,88

10.301
H1000 40 4.548 11102 | 0366 | 0012 | 0998 | 7,03
50 0332 | 0540 | 1726 | 0,990 | 5.55
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Tableau 111.16: Parametres ajustés estimeés par régression norrdirEar I'adsorption de

PL*
K ERM
QeexdMa/g) B TR

Echantillon T (°C) M (mg/qg) (L/mg) (%)
o5 27,340 3,952 0,758 | 23,800 | 0,979 | 4,75
15,613 1,989 0,783 | 34,318 | 0,993 | 2,15

H200 40
18,775 3,766 0,779 7,491 0,999 | 1,27
50 22,03
o5 23,578 4,888 0,780 9,951 0,973 | 7,55
13,480 1,561 0,838 | 3358,676| 0,991 | 2,23

H400 40
18,457 0,943 0,766 | 1908,889| 0,995 | 2,85

50
o5 17,899 3,440 0,823 | 131,782 | 0,993 | 2,89
12,134 3,901 0,798 1,820 0,959 | 6,07

H600 40
14,946 4,498 0,813 4,082 0,993 | 2,42

50
o5 22,192 25,024 1,015 0,070 0,994 | 6,64
19,607 5,564 0,746 0,870 0,997 | 2,86

H800 40
20,630 3,993 0,742 4,010 0,990 | 4,32

50
o5 14,807 22,913 0,910 0,010 0,995 | 8,02
H1000 20 13,289 26,398 1,456 0,006 0,995 | 9,48
13,881 6,390 0,685 0,103 0,992 | 9,51

50

A partir des valeurs du coefficient de déterminatiB?, nous pouvons affirmer que

'équation de Redlich-Peterson décrit tres conviambnt les isothermes d’adsorption de

cadmium (I1) par les halloysites modifiées. Quelgoé la température considéréé, Rst=
0,990 (Tableau I11.15).
Les résultats présentés dans le tableau Ill.16 raapte le modéle Redlich-Peterson

décrit globalement I'ensemble des isothermes ewpériales relatives a I'adsorption du
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plomb a I'exception de quelques échantillons. @stien accord avec les travauxJd@eric
et al concernant I'adsorption du plomb par uneigén[34].

Pour exprimer |'effet de la température sur I'éitoiude la constante d'équilibre,
nous avons examiné le parametrg..KCe dernier, qui traduit en réalité la capacité de
fixation, diminue avec l'augmentation de la tempéead’adsorption. La méme évolution
a été observée avec les isothermes expérimental@h°C, pour les halloysites traitées
thermiqguement-cadmium, les valeurs dg Kécroissent dans I'ordre H800 > H1000 > H600
> H400>H200, soit dans le sens inverse que lasagpécifique. A cette méme température,
pour les halloysites traitées thermiquement-ploled yaleurs de k- décroissent dans I'ordre
H400 > H800 > H600 > H200>H1000. De ce fait, laiaon de la taille des pores n’affecte
pas la mobilité et 'adsorption du cadmium ni celieplomb.

Le facteur d’hétérogénéif®, dépend des propriétés de surface, du degré de
cristallinité et de la distribution des sites actiPour tous les solides étudiés et quelle que
soit la température, la valeur de ce paramese inférieur a 1, a I'exception des
échantillons H400 et H600 a 40°C dans le cas dmitad. Ce résultat est le signe d’'une
adsorption favorable [36]. A 25°C, la valeur gediminue avec l'augmentation de
température de traitement de I'halloysite. H1008m&ya plus faible valeur se révéle, dés
lors, un matériau énergétiquement hétérogéne. érbgénéité pourrait étre due a
plusieurs facteurs parmi lesquels figure la fororatd’'une nouvelle phase cristalline
associée a une silice amorphe, les défauts cagtalphiques, les traces d’'impuretés, etc.
En revanche, dans le cas du plomb, les valeursaachmgtreS sont toutes égales a 1,1 ou
0,96 sauf pour le solide H1000 dghest égal a 5,5. Pour le méme échantillon, I'évohuti
de ce paramétre suit la séquence suivante>:52b> 40°C.

La quantité maximale adsorbée, M, décroit a megueda température augmente,
ce qui confirme de nouveau le caractere physiqudadisorption. A I'exception de
guelques échantillons, M est supérieur a la quantaximale expérimentale obtenue. Une
telle observation est évidente, étant donné qus bBanas de I'expérimentation, on s’est
limité a un intervalle de concentrations, ce geish’pas le cas d’'un modéle théorique.

En fin, I'erreur commise lors de I'ajustement demnmiées expérimentales par le
modele a trois parametres est acceptable. Darlapgarpdes cas, cette derniere est inférieure

a 10% et ce pour les deux polluants.
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[11.8. COMPARAISON AVEC D'AUTRES ADSORBANTS

Afin de situer notre adsorbant par rapport auxestnous avons reporté les quantités
maximales du cadmium ou du plomb adsorbées paeurosd solides halloysitiques ainsi que
celles relatives a d’autres adsorbants. Les vakams regroupées dans les tableaux I11.17 et
[11.18.

Tableau 111.17: Capacités de fixation de Cd(ll) par différentsabtants d’aprés la
littérature.

Adsorbants Qn (mg/g) Référence
Boues de haut fourneau 06,74 [36]
Lignite 0,9 [37]
Déchets de l'industrie du thé 11,29 [38]
Piliers de bentonite 45 [39]
Anthracite oxydé 28 [40]
H400 20,06 Cette étude

Tableau 111.18: Capacités de fixation de Pb(ll) par différents adaats d’apres la littérature.

Adsorbants Qn (mg/g) Référence
Sciure 21,05 [41]
Argile Turque argile (Celtek) 18,08 [42]
Montmorillonite 31,05 [43]
Kaolinite modifiée 23,10 [44]
Bentonite Turque (MTA) 16,66 [45]
H200 217,34 Cette étude
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Les résultats montrent que H200 et H400 présentBexcellentes capacités
d’adsorption du cadmium et du plomb respectivemeat, elles sont trés supérieures a la
majorité d'adsorbants, tels que les sous-prodciitatbon actif, matériaux minéraux et autres.
Ces matériaux pourraient de ce fait se révélerdffisace quant a la dépollution des eaux

usées, une fois mis en ceuvre a I'’échelle indulgriel

[11.9. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les parameétres thermodynamiques mettant en évidenckangement de I'énergie
libre de Gibbs,AG, de I'enthalpie,AH, et de l'entropie,AS, permettent de prévoir la
spontanéité d'un processus d’adsorption. D’une riagénérale, le phénomene d’adsorption
est toujours accompagné d'un effet thermique [464ui peut étre soit exothermique
(AH < 0) ou endothermiqueAH > 0). La mesure de la chaleti est le principal critere qui
permet de différencier la chimisorption de la phgsgption.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées awir pde I'équation
de Van't Hoff:

Ln Kgq = (-AH/R.T) + (AS/R) (111.17)
ou

Kq: Coefficient de distribution

AH: Enthalpie (Joule/mole)
AS: Entropie (Joule/mole K)

T: Température absolue (K)

R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joul&/ipl

Le coefficient de distribution représente le rappentre la quantité adsorbée a
I'équilibre et la concentration dans la solutiooit:s
Ka= Qe/ Ce (111.18)
Le tracé linéaire est obtenu en portant L & fonction de linverse de la
température, I'enthalpie standarhl, et I'entropie standard\S, sont déduites de la pente et
de I'ordonnée a l'origine, respectivement.

L’équation suivante donne I'énergie libre de GibkS;

AG =AH - TAS (111.19)
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A partir des figures 111.22 a,b, nous avons accadg parametres de linéarisation.
Les tableaux 111.19 et II1.20 regroupent les gramgdethermodynamiques, issues de la
linéarisation, déterminées dans le cas des halésysiodifiées par traitement thermique.

(@)
1oéoo:sos 0,0032 0,00335 1/T (1/K)

1,7 - /
21,9 - 4 H200
2.1 - W H400
2.3 - AH600
25 / X H800
% X
X

In Kd(L/g)

2.7 - X H1000

-2,9 1
-3,1 -

b
(b) 0,0031 0,0032 0,0034 LT (WK)

-1,6

H200
H400
H600
H800
H1000

In K4(L/g)
R
N

X > m e

N
oo
1
*

Figure lll. 17: Evolution de Inky en fonction de 1/T, (a) : cadmium et (b) : plomb
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Tableau I11.19: Grandeurs thermodynamiques pour le cadmium

Echantillon | AH(kJ/mole) | AS(kJ/mole.K) AG(kJ/mole)
25°C 40°C 50°C R
H200 -7,093 -0,037 3,898 4,451 4,82 0.993
H400 -3114,491 -0,118 4,106 5,88 7,063 0,986
H600 -9,377 -0,049 5,119 5,849 6,336 0.995
H800 -16,495 -0,072 4,951 6,03 6,75 0.816
H1000 -30,474 -0,124 6,409 8,266 9,504 0,747
Tableau I111.20: Grandeurs thermodynamiques pour le plomb
Echantillon | AH(kJ/mole) | AS(kJ/mole.K) AG(kJ/mole)
25°C 40°C 50°C R
H200 -26,096 -0,088 0,094 1,413 2,292 0,474
H400 -16,298 -0,056 0,484 1,329 1,897 0,324
H600 -26,496 -0,091 0,532 1,892 2,799 0,345
H800 -22,840 -0,093 4,852 6,245 7,173 0,350
H1000 2,574 -0,008 4,883 4,999 5,076 0,489

Les valeurs obtenues sont assez fiables, car lefictents de détermination sont
convenables. Dans le cas d’'une physisorption, l@tv@n de I'énergie libre se situe entre 0 et
20 kJ/mole, quant a la chimisorption, elle se teaans l'intervalle [80-400 kJ/mole] [48].
Les valeurs positives de I'énergie libe(s, impliquent la non spontanéité du processus de
physisorption. L'énergie libre augmente avec la gémture, ce qui a pour conséquence
d’accentuer le caractére non spontané du procedsufixation de cadmium(ll) ou du

plomb(ll) et de réduire la quantité adsorbée. Lalewrs négatives d&H et AS ,sauf pour
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H1000 lors de l'adsorption de Pb, indiquent quedd@ption serait spontanée a faibles
températures [49]. Elles montrent également la reatexothermique du processus
d’adsorption. La fixation du cadmium ou du plomby & surface des halloysites modifiées

aboutit, par ailleurs, a un systéme adsorbat-adsoitieaucoup plus ordonn€S< 0).

[11.10. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons traité de la récupgarde cadmium (II) ou du plomb
(I par des halloysites modifiées thermiquemengs Lparameétres considérés suite a une
optimisation sont un ratio solide/solution: 2g/lH pe la solution: 6,5 pour le cadmium et 6
pour le plomb, temps de contact a I'équilibre:. 2 h

Pour déterminer la vitesse et le mécanisme comtrfdgophénomene d’adsorption, cing
modeles cinétiques ont été mis a contribution, radies modeles de pseudo-premier ordre,
pseudo-second ordre, diffusion intra-particulaitedéfusion de Boyd. L’étude cinétique
montre que la fixation des deux polluants suit giggfment le modéle de pseudo-ordre 2. Ce
dernier suggére que l'adsorption dépend du cowasorbat-adsorbant. . La diffusion intra-
particulaire contribue également. L'épaisseur deolache limite), décroit globalement avec
'augmentation de la température de traitemensatée que I'effet de la couche limite sur la
limitation de la cinétique devient secondaire. PgetL d’'aprés la classification de Giles et
al., les isothermes mettent en évidence une dimimude la quantité adsorbée au fur et a
mesure que la température augmente; ce qui siggifie le processus mis en jeu est
exothermique.

Pour les halloysites traitées thermiquement, lendach s’adsorbe selon la séquence:
H400>H200> H600> H800>H1000
L’adsorption du plomb, par les halloysites traitdermiquement, suit la séquence :
H2661400> H800> H600>H1000

Les grandeurs thermodynamiques, déterminées ia gartéquation de Van’Hoff, ont
révélé la nature physique, exothermique et non tgpéndu processus de fixation de
cadmium(ll) ou de plomb (ll). La rétention sur larface des halloysites modifiées aboultit,

par ailleurs, a un systéme adsorbat-adsorbant bepystus ordonné.
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CHAPITRE IV
RECUPERATION DU CADMIUM ET DU PLOMB
(ADSORPTION COMPETITIVE)

IV.1. INTRODUCTION

Les éléments métalliques sont, sous différentemder toujours présents au sein de
'environnement. A I'état de traces, ils sont né&a@®s voire indispensables aux étres
vivants [1]. A concentration élevée, en revanche présentent une toxicité plus ou moins
forte [2]. La présence de métaux lourds dans l'emviement résulte de causes naturelles et
des activités humaines. Elle pose un problemequdidi, car ils ne sont pas biodégradables
[3] et ne présentent pas tous les mémes risqueaigan de leurs effets sur les organismes,
leurs propriétés chimiques, physicochimiques elogiques. Leur toxicité est trés variable et
leur impact sur I'environnement différent [4].

L'extraction de ces ions métalliques des eaux uséeglevenue un défi pour les
chercheurs. Au fil des ans, différentes techniquetsété employées pour les éliminer. Les
méthodes conventionnelles qui ont été utilisées prerment I'échange d'ions, I'osmose
inverse, le traitement électrochimique...

Ces techniques classiques peuvent réduire lesnaalliques mais ne semblent pas
étre trés efficaces a cause de limitations dagsfame de pH, entre autres, ainsi que le colt
élevé des matériaux [5]. L'adsorption constitue swoletion trés intéressante, en raison de sa
grande efficacité et la facilité de sa mise en oeufn outre, il n'y a pas de formation de
boues qui pourrait augmenter le colt opérationB#é présente également I'avantage de
pouvoir étre appliquée au traitement de diversueffts et, ainsi, apporter des réponses aux
exigences réglementaires quant a la protectioredgifonnement.

La plupart des études se sont intéressées a Ihgtion de métaux lourds single, soit
un polluant par solution. Ce cas de figure estquelpeu inenvisageable dans la nature. La
plupart des systémes sont générés par des polloanteomposants [6] [7]. L'étude des
systemes a plusieurs composants suscite de amfaitérét grandissant. Dans ce contexte, ce
chapitre s’inscrit dans la continuité du précédians lequel nous avons étudié les différents
paramétres influencant I'adsorption du cadmium auptbmb. Dans ce chapitre nous nous
sommes intéressés a I'étude de I'adsorption comnatiu cadmium et du plomb. Le travalil
entrepris consiste en une étude cinétique, thermmdigue et une détermination des

isothermes théoriques.
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IV.2. RECUPERATION DE Cd*" et P*
IV.2.1. Conditions opératoires

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée mipnocédé de bain thermostaté,
0,05 g de matériau sont mélangés avec 25 mL de¢i@oldu mélange binaire, équimolaire,
de nitrate de cadmium (Cd(NJR.4H,O) et nitrate de plomb Pb(NJ, a pH= 6 et a la
concentration désirée. Le tableau IV.1 regroupglesntités utilisées.

Tableau IV.1 : Quantités de Cd et PB* nécessaires pour chaque mélange équimolaire.

Concentration du mélange Quantité de Quantité de
(mg/l) Cd(NO3)2.4H,0 (mg) Pb(NOs), (mg)

10 09,65 07,48
20 19,30 20,71
40 38,60 41,45
60 57,89 62,18
100 96,49 103,62
200 199,99 207,25

La fluctuation de températures dans le bain es6#0 L’équilibre est atteint au bout
de 2 heures. Par la suite, le mélange est filtes. doncentrations de cadmium et plomb sont
déterminées par absorption atomique a flammes (FAAS$aide d'un appareil Perkin-Elmer
série 400 (USA). Pour cela, nous avons considérédaditions suivantes:

Cd:
- gamme étalons de 0,5 a 5 ppm

-Lampe réglée a 4 mA pour donner emvié@ d'énergie.

-gamme étalons de 2 a 20 ppm

-Lampe EDL réglée a 450 mA pour dorgrariron 72 d'énergie.

IV.2.2. Choix du pH

Dans le cas de I'adsorption compétitive d&'Gat P5*, nous avons opté pour un pH
de 6, a cause de leur spéciation aqueuse. En eHetdeux métaux se présentent sous
différentes espéces en fonction du pH. Nous avempsésenté a titre d'illustration les

différentes formes sous lesquelles se présenteaidmium et le plomb [8].
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Les figures 1V.1 et IV.2 montrent I'évolution du peentage de spéciation aqueuse
du cadmium et du plomb en single et dans un systémkiple. Pour le cadmium, on
remarque que le pH n'a pas d'influence sur le pentage d’ions Cd. Quelque soit le
systéme choisi, le cadmium se trouve exclusiverseus forme de Cdjusqu'a un pH de 8,5.
Pour le plomb, ce n’est plus le cas. Le pH inflleeoonsidérablement la spéciation. Au-dela
de 6, une nette diminution du pourcentage d& Bé manifeste. Son comportement différe
guelque peu selon qu'il soit seul ou en présenaattBs métaux. A titre d’exemple, a pH de
8,5 et en étant seul, 58% de plomb se trouve suusefde PbOH Cette proportion grimpe
jusqu'a 75% en présence d’autres métaux lourds.r€adtats justifient le pH de 6 utilisé

dans notre cas.

100
8 I Cd2+ 8 F ——Pb2+
=—i—Pb(OH)2 (aq)
—i—Cd(OH)2
60 | (OH)2 (aq) 60 | ——Pb(OH)3-
—t— AN 3+
$ —e—PbXOH)42+ \
o } CdOH+ 20 } ——PbHO3+
- = PhOH+
2 } 2
0 0
3 4 5 6 ¥ 8 9 10 3 4 5 6 T 8 9 10

pH pH

Figure IV.1 : Spéciation aqueuse du cadmium et du plomb sedlnetion du pH

100

8 f —+—Pb>
—ir— Pb{OH}2 {aq)
g0 F ——Pbi{OH)3-

B F ——cds
—ir— Ca{OH)2 {aq)
60 I ——Cca03+

——PbHOH)42+
20 CdOH+ a0 | ——PbHNO3+
——PbOH+
2 20
0 0
3 4 5 6 T 8 9 10 3 a4 5 6 1T 8 9 10
pH pH

Figure IV.2: Spéciation aqueuse du cadmium et du plomb en préskautres métaux
lourds et en fonction du pH
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IV.2.3. Conditions opératoires

Le tableau IV.2 regroupe les conditions opérataitéisées pour fixer a la fois Gllet

PE",

Tableau IV.2: Conditions opératoires considérées pour I'adsammu cadmium et plomb.

1/ Cinétique
Temps de Concentration du Concentration de pH de la Température
Contact (mn) mélange (mg/L) I'adsorbant (g/L) solution (°C)
3
5
10
20 40 2 6 25
40
60
120
2 / Isothermes d’adsorption
Temps de contactf Concentration du Concentration de pH de la Température
(h) mélange (mg/L) I'adsorbant (g/L) solution (°C)
10
20
25
40
2 2 6 40
60
55
100
200

Les adsorbants sont : H200, H400, H600, HB00 et0dXBalloysites traitées thermiquement a

200, 400, 600, 800 et 1000 °C, respectivement)
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IV.3. ETUDE CINETIQUE
IV.3.1. Cinétique d’adsorption

Pour déterminer le temps nécessaire pour l'égeildiadsorption, nous avons fait
varier le temps de contact entre I'adsorbant eésbabat dans l'intervalle 1-120 min a pH=6.
La concentration initiale du mélange CdtPp(ll) est fixée a 40 mg/l. Celle d'argile dans la
suspension est 2 g/L. Les cinétiques d’éliminatles métaux lourds, en binaire et single, sont
représentées sur les figures 1V.3-5.

2 .
1,8 e
1,6 1
1,4 1
1,2 1

1
0,8
00,6 ]

0.4

e(mg/g)

0 20 40 60 80 100 120

Figure IV.3: Cinétiques d’élimination de Gt dans le mélange binaire par les argiles modifi€esditions
expérimentales: T= 25 °C, pH= 6, [PR#[Cd?], = 40mg/L, Volume solution V=20mL, masse d’adsaotoa
50mg.

14 A
12
10 |
g 8 ——H200
E —8- H400
S 6 —A—H600
=< H800
4 —%—H1000
2 1 —X
O ) T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

t(min)
Figure IV.4: Cinétiques d’élimination de Pb dans le mélange binaire par les argiles modifi€esditions

expérimentales: T= 25 °C, pH = 6, [Plg*[CdZ], = 40mg/L, Volume solution V=20mL, masse d’adsaotiza
50mg.
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Figure IV.5: Cinétiques d’élimination des ions €at PB* seuls et dans le mélange binaire.

L’évolution de la quantité adsorbée du cadmiumuepldmb, dans le systéeme binaire,

(figures IV.3 et IV.4, respectivement) est tresidapau cours des dix premiéres minutes, pour
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'ensemble des échantillons. Les courbes tendentagpauite vers un palier. L’équilibre est
atteint a l'issue d'une heure de contact, car, @a;da variation n’est plus significative. De
nombreux travaux, concernant la fixation de méthwds tels que le cuivre, le zinc, le
plomb et le cadmium par les argiles, confortent réssiltats dans la mesure ou I'adsorption
est toujours tres rapide lors des premieres mirf@ig40].

Nous constatons d’aprés la figure IV.5 une netmimiition des quantités de €d
adsorbées dans le mélange—U, par comparaison a celles fixées lorsque le nadnatait
seul en solution et, cela, pour 'ensemble de mbsudtillons. Par contre le plomb s’adsorbe

mieux dans le systeme €léb, quelque soit le solide halloysitique.

IV.3.2. Adsorptions relative et sélective
L’adsorption relative dans un systeme binaire dsermue en utilisant I'équation

suivante [11]:

r [Qt]s (IV.1)

Avec :
[Qds : quantité adsorbée dans le systéme binaire stdiir t
[Q4s : quantité adsorbée dans le systeme single au rim&taat t

L’adsorption sélective dans le systeme binaireléfni par:

s = Ak
Ar cd (IvV.2)

Avec :

(Ar)pp: Adsorption relative de Pb

(Ar)ca: Adsorption relative de Cd

L’évolution de l'adsorption relative de cadmium {8d) et du plomb (Ar-Pb) ainsi

gue la sélectivité dans le systéme binaire, entfomclu temps, sont présentées sur les figures
I\V.6-8.
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Figure IV.6: Evolution de I'adsorption relative et de la séleitéi, en fonction du temps,
pour les argiles traitées a 200, 400 et 600 °C
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Figure IV.7: Evolution de I'adsorption relative et de la séleitéi, en fonction du temps,

pour les argiles traitées a 800 et 1000 °C
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Figure 1V.8: Evolution de la sélectivité, en fonction du tempsur 'ensemble des matériaux
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Comme on peut le voir sur les figures 1V.6-7, laiadon de I'adsorption relative de
cadmium, Ar-Cd, pour I'ensemble de nos matériasknégligeable pendant tout le processus
de fixation, tandis que celle du plomb, Ar-Pb, dimé progressivement. Ces résultats
indiquent que la présence de ce dernier a peuludimfe sur le processus dynamique de
rétention de cadmium. Cependant, le processusfralations PB" est affecté par la présence
de Cd".

Les sélectivités de H200 et H400 mettent en évidamre tendance a la baisse et
tendent vers les valeurs de 1,7 et 9,5, respecémenCeci indique que les solides traités a
200 et 400 °C ont une affinité plus élevée powpltenb dans le systéme binaire et donnent la
prioritt a ce métal lourd, au début du processusrétention [12]. Nous constatons
globalement une augmentation de la sélectivité 6@0-HHH800 et H1000 au fur et a mesure
gue le temps avance. Ceci s’explique par le fait ges solides présentent une affinité plus
grande pour le plomb et cela durant toute I'étudétmue.

La figure 1V.8 montre que H400 manifeste nettemsmtpréférence pour Pbpar
rapport & C@". Cette sélectivité est au moins le double compematent aux autres
échantillons. A titre d'illustration, elle est 5f6is plus grande que celle de H200. H400
pourrait de ce fait se révéler trés efficace dansas oul une fixation préférentielle de’Phst
recherchée. Le temps de contact est, par aillearparameétre primordial dans tout procédé
industriel. Pour déterminer la vitesse et le méraei controlant le phénoméne de rétention de
ces métaux lourds, plusieurs modeles cinétiquegténnis a contribution.

IV.3.3. Modele de pseudo-premier ordre

Dans le souci d’approcher le plus possible le mi&oaa réactionnel réel, le modele de
pseudo-premier ordre a été utilisé (8.111.4.1.)s lparamétres de linéarisation figurent dans les
tableaux IV.3 et IV.4.

Tableau I'V.3: Parametres cinétiques de pseudo-premier ordre pour le cadmium dans le
meélange binaire Cd-Pb.

Modeéle de pseundo-premier ordre
Adsorbant :
Qup(ng’e) | Quesi(mz'a) Kifmin) R?
H200 1.59 0.145 0,145 04667
H400 1.30 0215 0.0444 0.53822
Ha00 0.96 0.091 0.0376 0.6324
HS300 0,85 0,104 0.0078 0.0297
H1000 0.46 0059 0.0157 0.1190
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Tableau I'V.4: Parametres cinétiques de pseudo-premier ordre pour le plomb dans le

melange binaire Cd-Phb.
Modéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant Quop(mgs) | Quni(mg/s) K (min") R2
H200 11,36 0.271 0.0088 0.0138
H400 10,17 0.893 0.0242 0.1720
H600 11,82 0.074 0.0804 06821
HS00 927 0.233 0.0223 0.1333
H1000 2,69 0.310 0.0279 0.1354

Nous constatons que ce modeéle n’est pas en bomupiaiibn avec nos résultats, car
au lieu de droites nous obtenons des courbes ¢lgumon montrées). Une différence
considérable existe entre les quantités adsorbéesrimentales, Q,, et calculées, Qa
(Tableaux IV.3 et IV.4). L’évolution du coefficiemte détermination confirme également la

non validité de ce modéle.

IV.3.4. Modéle de pseudo-second ordre
Le modéle de pseudo second-ordre a été égalemksd (§.111.4.2.). Les paramétres

de linéarisation figurent dans les tableaux IV.bve8, les figures sur IV.9 et IV.10.

Tableau IV.5; Paramétres cinétiques du modele de pseudo-secdrelpour le cadmium
dans le mélange binaire.

Adsorbant Modéle de pseudo-second ordre
Qeexp(MY/) | Qecal(My/g) | h(mg/g.min) Ko (g mg* min) | R?
H200 1,89 1,89 5,50 1,5425 1
H400 1,30 1,30 1,31 0,7668 0,9992
H600 0,96 0,97 2,46 2,6351 0,9999
H800 0,85 0,84 0,58 0,8108 0,9982
H1000 0,46 0,47 0,29 1,3380 0,9970
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Figure IV.9: Application du modéle de pseudo-second ordradsbrption de Cd dans le systéme binaire par les
halloysites traitées thermiquement. Conditions erpéntales: T=25 °C, pH = 6, [PBJCd?"], = 40mg/L, volume de
solution = 20mL, masse d’'adsorbant = 50mg.

Tableau IV.6: Paramétres cinétiques du modele de pseudo-secdrelpour le plomb
dans le mélange binaire.

Adsorbant Modéle de pseudo-second ordre
Qeex(Mg/9) | Qea(Ma/g) | h(mg/g.min) Ka(g mg* min) | R?
H200 11,36 11,36 31,95 0,2474 0,9999
H400 10,17 10,17 15,24 0,1473 0,9999
H600 11,82 11,85 54,95 0,3914 1
H800 9,27 9,19 10,73 0,1270 0,9984
H1000 2,69 2,70 2,15 0,2949 0,9994
45 -
40 -
35 -
S 30 * H200
%, 25 - ® H400
g 20 A H600
2;5 15 1 X H800
10 1 X H1000
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Figure IV.10: Application du modéle de pseudo-second ordradsbrption de Pb dans le systéme binaire par les

halloysites traitées thermiquement. Conditions erpgntales: T=25 °C, pH = 6, [PBJCd?'], = 40mg/L, volume de
solution = 20mL, masse d’adsorbant = 50mg.
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Les résultats montrent que l'adsorption du cadmetndu plomb dans le systeme
binaire suit parfaitement le modéle de pseudo-stoodre. Les coefficients de détermination,
R?, tendent vers 1. Ce modéle suggeére que I'adsorpépend du couple adsorbat-adsorbant.
Il s’agit, par ailleurs, d’une physisorption quogjla contribution d’'une chimisorption n’est
pas a écarter [13].

En considérant la vitesse initiale, h, le solideOBl2adsorbe trés rapidement le
cadmium dans le systéme binaire. Cette vitesseggéctivement 9,5 et plus de 19,0 fois plus
grande, comparativement & H800 et H1000, tandidajuigéesse de fixation de Pbpar H600

est 5,1 et 25,6 fois plus élevée que celle de H&®L000, respectivement.

IV.3.5. Modeéle de diffusion intra-particulaire

Les résultats du modele de diffusion intra-paraael (8.111.4.3.) pour I'adsorption du
cadmium et du plomb, dans le systeme binaire, glostrés sur les figures IV.11 et V.12,
tandis que les parameétres de linéarisation figurdahs les tableaux V.7 et IV.8,
respectivement.

Les coefficients de détermination relatifs a lafudifon intra-particulaire (Tableaux
IV.7 et IV.8) sont > 0,98. lls confirment, de ceatfda validité de ce modele. La pente du
second trongon caractérise la constante de vitdeséa diffusion intra-particulaire, ik
'ordonnée a l'originel, représentaritépaisseur de la couche limite.

Les valeurs dejk dans le cas du systéme binaire, évoluent selosélpsences:
Pour le cadmium H400 > H1000 > H800> H600> H200.
Pour le plomb  H1000 > H800 > H400> H200> H600.

Ces séquences quelque peu injustifiables s’explgert vraisemblablement par la
conjugaison d’'un certain nombre de parametres pbgkimiques, tels que la dimension des
particules, la surface spécifique, la taille desepa. [14].

L’épaisseur de la couche limite décroit selon les séquences suivantes:

Pour le cadmium H200 > H600 > H4®G0:000> H800
Pour le plomb H600 > H200 > HA08800> H1000
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Tableau IV.7: Parametres cinétiques de la diffusion irgeaticulaire pour le cadmium

dans le systéme binaire.

Adsorbant Diffusion intra-particulaire
QeexdMa/g) | ka(mg/g mint® | 1 (mg/g) R®
H200 1,89 0,0014 1,85 0,9963
H400 1,30 0,0472 0,93 0,9935
H600 0,96 0,0019 0,95 1
H800 0,85 0,0257 0,25 0,9990
H1000 0,46 0,0275 0,59 0,9975

Tableau 1V.8: Parametres cinétiques de la diffusion intra-paldice pour le plomb

dans le systéme binaire.

Adsorbant Diffusion intra-particulaire
QeexdM/g) | ka(mg/g min® | 1 (mg/g) R®
H200 11,36 0,1210 10,29 0,9901
H400 10,17 0,1455 8,81 0,9866
H600 11,82 0,008 11,74 0,9999
H800 9,27 0,9942 7,73 0,9942
H1000 2,69 2,227 0,052 0,9867
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A l'exception de H1000, les valeurs de I'épaisséer la couche limite], sont
nettement plus élevées dans le cas d@. Rbtitre d’exemple, pour H600, elles sont égales a
11,74 et 0,95 pour Bbet Cd”, respectivement, soit un ratio de 12,4. Ce demigint 30,9,
dans le cas de H800. L’augmentationl dévéle une prédominance de plus en plus accrue de
I'effet de la couche limite sur la limitation de ¢tanétique. Ceci implique que la diffusion
intra-particulaire n’est pas l'unique facteur resgable de la vitesse d’adsorption, a fortiori

pour PB*. D’autres mécanismes, & l'instar de la diffusiateene, pourraient intervenir.

2] —
1,8 1 © ©
diys
141 ——H200
21,21 —— H400
E ] gpegE > X —B-H600
& 0,8 -
0,6 - ——H80C
0,4 1 —— H1000
0,2 -
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

t1/2

Figure IV.11: Application du modeéle de diffusion intra-partiaite a I'adsorption de Gtipar les halloysites traitées
thermiquement, dans le systéme binaire. Conditspgrimentales: T=25 °C, pH = 6, [C#[Pb?], = 40mg/L,
volume desolution = 20mL, masse'adsorbant = 50m

14 -
12 - A—h 2 A
107 —— H200
S q .
E 8 —=-H400
= 6- —a— HB0O
4 — H800
2 - W —%—H1000
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Figure 1V.12: Application du modéle de diffusion intra-particutai I'adsorption de Bbpar les halloysites traitées
thermiquement, dans le systéme binaire. Condigopgrimentales: T=25 °C, pH = 6, [CH*[Pb?], = 40mg/L,
volume de solution = 20mL, masse d’adsorbant = 50mg
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IV.3.6. Modele de diffusion de Boyd
Les résultats du modele de diffusion de Boyd (8Ml) sont représentés dans les

tableaux IV.9 et V.10, pour le cadmium et plomdspectivement.

Tableau 1V.9: Paramétres cinétiques de la diffusion de Boyd p@wgadmium
dans le systéme binaire.

Adsorbant Diffusion de Boyd
Qecal(My/g) Ks Ordonnée a l'origine R
H200 7,53 0,053 1,521 0,4612
H400 4,12 0,054 0,917 0,5797
H600 6,40 0,070 1,358 0,6179
H800 4,27 0,030 0,955 0,2617
H1000 5,07 0,027 0,126 0,2076

Tableau 1V.10: Parametres cinétiques de la diffusion de Boyd f®plomb
dans le systeme binaire.

Adsorbant Diffusion de Boyd
Qecal(My/g) Ks Ordonnée a l'origine R
H200 18,92 0,029 2,443 0,0897
H400 6,79 0,037 1,417 0,254%
H600 8,83 0,095 1,658 0,657%
H800 2,90 -0,002 2,402 0,007
H1000 5,46 0,040 1,200 0,216

La linéarité de la fonction B= f(t) (8.111.4.4) fournit des informations utilegour
distinguer entre les transferts externe et inteda®s la limitation de la vitesse d’adsorption
[15]. Un tracé linéaire montre que le processusisbaption est régi par la diffusion dans la
couche limite [16]Nos résultats montrent que ce modele ne convient pas t& cas de la
rétention du cadmium et du plomb par les hallogsitedifiées. Ceci montre que I'adsorption

n'est pas essentiellement limitée par le trangherne.
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IV.4. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption de’Cdt PG* & 25, 40 et 50 °C, sont représentées sur les
figures IV.13-16. Dans l'intervalle de températureasidéré, les isothermes du cadmium mis
en présence avec le plomb, sont inintéressantgsiaiatité adsorbée ne dépassant pas 4 mg/g.
Celles de plomb évoluent selon la séquence>250 > 40 °C. La plus grande quantité
adsorbée est obtenue a 25 °C, bien qu'il y aitiomersion entre 40 et 50 °C. Ceci montre que
le processus mis en jeu est fondamentalement exoituge. Une température élevée réduit
ainsi I'efficacité de nos adsorbants vis-a-vis ds métaux lourds.

Les isothermes ont été classées par Giles et@lefilquatre principales classes, pour
les solutions diluées. L'interprétation du mécardsmis en jeu, associée a ces isothermes, est
basée sur leur pente initiale et la forme de cesbas aux fortes concentrations du soluté. En
utilisant cette classification, les isothermes expéntales obtenues sont globalement de type
L (Langmuir). Ce dernier se singularise par une t@edécroissante et une absence
d’interaction entre les molécules adsorbées, auefua mesure que la concentration a
I'équilibre augmente, vraisemblablement & causk déminution du nombre de sites vacants,
suite au recouvrement progressif de la surface aténau.

A l'exception de H200, les isothermes de’Ph 25 °C, dans le mélange binaire,
présentent une branche presque verticale. La dqéafeiPB" adsorbée devient prépondérante
au détriment de celle de €d Ce phénoméne se produit lorsque les interactimtee les
molécules adsorbées et la surface du solide ssfdrtes. L’allure de ces courbes est de type
H (haute affinité), selon Giles et al. [17]. Ladtion préférentielle de plomb dans le systeme
binaire corrobore les résultats obtenus avec Ig®Byes monocomposants.

L’augmentation significative de la rétention de?Phis-a-vis de C8 est valable
guelque soit le solide halloysitique. A titre diditration, I'affinité de H200 pour Pb passe de
27,34 mg/g (en single) a 45,50 mg/g dans le systeimaire, soit un rapport de 1,7. En
contrepartie, lI'adsorption de cadmium chute drastigent, de 17,30 a 3,47 mg/g. Ceci
prouve que PB inhibe significativement la rétention de T.dDes résultats similaires ont été
trouvés par Qin Fei et al. [90], lors de I'adsavpticompétitive du plomb, du cuivre et du

cadmium par une tourbe [18].
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Figure IV.15: Isothermes d’adsorption des ions du plomb seehgirésence du cadmium
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Figure IV.16: Isothermes d’adsorption des ions du plomb seehgirésence du cadmium
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IV.5. AFFINITE D’ADSORPTION

L’affinité d’adsorption est la quantité adsorbée lga échantillons dans le systeme
binaire, a une température donnée, par rapport @meentration a I'équilibre. Cette
affinité relative a nos différents solides, mesua@5°C, est représentée sur la figure
IV.17.

Nous remarquons que H200 (halloysite traitée a“Z)0présente la plus grande
affinité vis-a-vis de PB, tandis que H1000 (halloysite traitée & 1000 °@hifieste la plus
petite capacité de fixation. La séquence suividaestivante:

H200>H400> H600> H800>H1000
Cette séquence est en accord avec I'évolution darface spécifique ainsi qu'avec le

volume des mésopores (811.3.7.2, Tableau I1.4).

——H200
B —B H400
? —a—H600
=z —< HS00
o ——H1000

0 T T T
0 20 40 60

Ce (mg/l)

Figure IV.17: Affinité d’adsorption du PB par I'halloysite traitée dans le mélange binaire,
Conditions expérimentales: T=25 °C, t=120 min, pHe@ume de solution = 25 mL, masse
d’adsorbant = 50 mg.

Les quantités de Gt de PB" et totale, adsorbées en modes single et binainatio

‘ol .
(Qtrc?te _ tz'? )
mél
tot

tableau 1V.11.

et les propriétés ioniqgues de ces meétaux lourds,été représentés dans le

209



Tableau IV.11: Quantités adsorbées en modes single et bina2® °&, et propriétés ioniques de?Cdt P5".

Quantité adsorbée et propriétés ioniques dé Cd Quantité adsorbée et propriétés ioniques dé Pb Q' - Q)
Cd™"?® | cd™™"%| Rayon | Rayon | Electronégativit§ P5"9® | PU™?"®*| Rayon | Rayon | Electronégativité o e e
Matériaux| (mg/g) | (mg/g) | ionique | hydraté (Pauling) (mg/g) | (mg/g) | ionique | hydraté (Pauling) (mglg) | (mglg) (%)
(A) (A) (A) (A)

H200 17,30 3,47 27,34 | 45,50 44,64 48,97 8,8
H400 20,06 2,50 23,58 | 44,70 43,64 47,20 7,5
H600 13,94 3,75 0,97 2,75 1,69 19,90 | 39,04 1,20 2,61 1,87 33,84 42,80 20,9
H800 12,77 2,72 22,19 | 37,18 34,96 39,90 12,4
H1000 11,76 3,16 14,81 | 34,36 26,56 37,52 29,2
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Nous remaquons a partir du tableau IV.11 que lacép d'adsorption de Pb(ll), en
mode single, est légerement supérieure a celle d@l)CA titre d’exemple, elle est
respectivement de 23,58 et 20,06 mg/g, pour H4046.aW compétition, la fixation du plomb
prédomine, soit 44,70 mg/g, comparativement au 1§@ de C&'". Le comportement de ces
deux métaux lourds s’expliquerait vraisemblablenpamtleurs propriétés ioniques.

La rétention de métaux lourds a la surface d'undeotiépend fortement de leurs
propriétés intrinséques telles que les rayons,qimiet hydraté, I'électronégativité, le
potentiel d'ionisation, la chaleur d'hydratation[18-20]. L'électronégativité de Cd (Il) est
plus petite que celle des cations Pb (ll) (Tabl®dil). Cela signifie que ces derniers
interagissent plus fortement avec les sites deasarfles solides halloysitiques, a travers une
attraction électrostatique. Un autre facteur infigent la capacité de fixation des ions est leur
rayon d’hydratation. Celui de Pb(rppuy = 2,61 A) étant plus faible dgmy = 2,75 A), les
cations de plomb munis de leur enveloppe hydraiggoderaient d'un acces plus large aux
sites, méme ceux localisés dans les pores lephits. D'autre part, la tendance a perdre les
molécules d'eau doit étre plus marquée pour Pppliisque sa chaleur d'hydratation est 1481
kJ/mol contre 1807 kJ/mol pour Cd (ll) [21] Ces si@érations expliqueraient la fixation
préférentielle de Pb au détriment de Gd

Par ailleurs, I'effet de la présence d'un métahidsdune solution sur l'adsorption d’'un
métal 2 (mélange binaire) peut étre représentéepapport Qix/Qo.

Avec :

Qmix : quantité du métal 1 adsorbée a partir du mélampgEre

Qo : quantité du métal 1 adsorbée en mode single

Selon ce rapport, nous distinguons :
- Qmix/Qo > 1 : adsorption du métal 1 est favorisée par lagmmée du métal 2.
- Qnix/Qo = 1 : absence d'interaction entre les deux métaux.

- Qmix/Qo < 1 : adsorption du métal 1 est inhibée par lagés du métal 2.

L’évolution de ce rapport pour les différents édilbons est présentée dans le tableau
V.12,
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Tableau 1V.12: Evolution du rapport @x/Qo pour les différents solides halloysitiques.

Echantillon T (°C) Qmix/ Qo
Cd Pb
25 0,200 1,664
H200 40 0,231 1,645
50 0,232 1,54
25 0,125 1,896
H400 40 0,155 1,604
50 0,200 1,483
25 0,269 1,962
H600 40 0,239 2,032
50 0,242 1,960
25 0,213 1,625
H800 40 0,188 0,542
50 0,201 0,802
25 0,269 2,230
H1000 40 0,207 0,583
50 0,139 1,352

Nous constatons que le rapport est inférieur aolr ge cadmium, quelque soit
I'échantillon considéré. Ceci prouve que la présede plomb entrave la fixation des ions
Cd?*. Le ratio Quix/Qo est globalement supérieur & 1 pouf'Pbe qui montre que la rétention
de ce dernier est favorisée en présence du cadndemésultat s’expliquerait aussi a travers

les propriétés ioniques de chacun de ces deux métau

IV.6. DESCRIPTION DES ISOTHERMES
IV.6.1. Généralités

Les isothermes peuvent étre utilisées pour déetiraettre en corrélation les résultats
des mesures d'adsorption. Ces modéles sont util@mésoptimiser la conception et prédire la
performance d'un systéme de sorption, pour élimieemolluants des eaux usées dans une
gamme de conditions. Toutefois, aucun modele digdiem compétitive n'a pu étre
généralisé a tous les systemes. Parmi ceux didesnibelui de Langmuir est cependant

largement utilisé. Nous allons aussi recourir gudion de Redlich-Peterson.
IV.6.2. Modele de Langmuir généralisé

L'isotherme de Langmuir peut étre étendue pouriggréch systeme multi-composant.

Le modele utilise les formules suivantes pour léamge binaire:
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Q.- KuQ,eCa (IV.3)
¢ 1+ K LlCel+ K L2Ce2

Q - K.Q..C. (IV.4)
e 1+ K LlCe1+ K LZCGZ

Avec :

Q,: Quantité de cadmium adsorbée a I'équililaresde systéme binaire (mg/g)
Q.,:  Quantité de plomb adsorbée a I'équilibresdarsysteme binaire (mg/g)
Q' Quantité de cadmium adsorbée a saturation (mg/g)

Q..»: Quantité de plomb adsorbée a saturation (mg/g)

C4: Concentration de cadmium a I'équilibre densysteme binaire (mg/L)
C., : Concentration de plomb a I'’équilibre dansysteme binaire (mg/L)

K

.1 - Constante d'equilibre d'adsorption de cadmulépendant de la
température et des conditions expémtades (L/mg).
K_, : Constante d'équilibre d'adsorption de plomipetiéant de la température et des
conditions expérimentales (L/mg).

Les résultats figurent dans les tableaux 1V.13/adl

Tableau 1V.13: Paramétres du modéle de Langmuir généralisé paadmium.

Echantillon T Qmaxt K1 R*
(°C) (mg/g) (L/mg)
25 3,47 0,010 0,522
H200 40 3,23 0,020 0,514
50 2,71 0,195 0,445
25 2,50 0,007 0,510
H400 40 2,38 0,020 0,514
50 2,08 0,013 0,519
25 3,75 0,008 0,509
H600 40 3,07 0,005 0,506
50 2,84 0,007 0,471
25 2.72 0,015 0,314
H800 40 2,06 0,010 0,408
50 1,90 0,060 0,365
25 3,16 0,005 0,507
H1000 40 2,43 0,005 0,503
55 0,63 0,016 0,317
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Tableau IV.14: Parametres du modéle de Langmuir généralisé pquiomeb.

Echantillon T Qmax2 Ko R®
(°C) (mg/9) (L/mg)
25 45,50 0,130 0,193
H200 40 21,79 0,087 0,324
50 28,07 0,081 0,242
25 44,70 0,134 0,510
H400 40 21,62 0,138 0,514
50 27,37 0,092 0,519
25 20,45 0,174 0,173
H600 40 14,39 0,086 0,161
50 16,21 0,117 0,235
25 37,18 0,103 0,353
H800 40 10,30 0,059 0,519
50 16,54 0,077 0,506
25 34,36 0,010 0,419
H1000 40 7,75 0,009 0,520
55 18,77 0,012 0,490

Nous remarquons que le modele de Langmuir gésérak décrit pas les isothermes
expérimentales relatives a l'adsorption compétitde cadmium et du plomb, car le

coefficient de détermination,’Rne dépasse pas 0,52.

IV.6.3. Modele de Redlich-Peterson étendu
L’équation de Redlich-Peterson peut égalementé&trdue pour prédire un systéme

multi-composant. Le modele utilise les formules/anies pour le mélange binaire:

Q _ KrCuM: (IvV.5)

- Bl B2
“ 1+KRP1 el +KRP2Cez

- Kee:Ce: M, (IvV.6)
Q1K W C K mC
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Avec :
Qe1etQe2:  Quantités de cadmium et plomb adsorbées ailiBe (mg/g) dans le mélange

binaire, respectivement.

C, etC,: Concentrations de cadmium et plomb a I'équ#liimg/L) dans le mélange
binaire, respectivement.

Kre €t Kip, : Constantes d’équilibre relatives au cadmium eirid (L/mg), respectivement.

pets: Facteurs d’hétérogénéité pour le cadmet plomb dépendants des propriétés
de surface du matériaupeetivement.

M, €tM,: Quantités maximales de cadmium et plomiodes a I'équilibre (mg/g),

respectivement.

Les résultats figurent dans les tableaux 1V.15/16.

Tableau 1V.15: Parametres du modéle de Redlich-Peterson étendulgooadmium.

Echantillon T M, el Krp1 R?
(°C) (mg/g) (L/mg)
25 7,662 0,575 0,067 0,555
H200 40 3,776 0,618 0,243 0,541
50 7,004 0,725 0,065 0,797
25 38,515 0,926 0,007 0,812
H400 40 34,778 1,703 0,004 0,414
50 15,134 0,442 0,009 0,521
25 22,624 0,875 0,009 0,620
H600 40 27,493 1,182 0,005 0,561
50 17,756 0,744 0,009 0,724
25 0,163 0,437 13,784 0,620
H800 40 4,717 0,531 0,059 0,799
50 0,104 0,309 4,507 0,689
25 14,422 0,391 0,011 0,676
H1000 40 11,102 0,366 0,012 0,304
50 0,332 0,54 1,726 0,635
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Tableau 1V.16: Parameétres du modele de Redlich-Peterson étendulgplomb.

Echantillon T M, 5 K rp2 R?

(°C) (mg/g) (L/mg)

25 0,758 23,8 0,979 0,380

H200 40 0,783 34,318 0,993 0,465

50 0,779 7,491 0,999 0,531

25 4,888 0,78 9,951 0,461

H400 40 1,561 0,838 3358,676 0,317

50 0,943 0,766 1908,889 0,595

25 3,44 0,823 131,782 0,347

H600 40 3,901 0,798 1,82 0,733

50 4,498 0,813 4,082 0,355

25 25,024 1,015 0,07 0,322

H800 40 5,564 0,746 0,87 0,623

50 3,993 0,742 4,01 0,376

25 22,913 0,91 0,01 0,294

H1000 40 26,398 1,456 0,006 0,453

50 6,39 0,685 0,103 0,383

A partir des valeurs du coefficient de détermimatimous pouvons affirmer que
I'équation de Redlich-Peterson décrit mieux leshisomes d’adsorption de Cd (1) et Pb (ll),
en systéme binaire, par les halloysites traitéesntlquement. En effet, "Rlépasse 0,81 et
0,73, respectivement, pour quelques échantillomstre un maximum de 0,52 pour le modeéle
de Langmuir généralisé. Ces résultats confortamt obtenus dans le cas de la fixation de ces

métaux lourds en mode single.

IV.7. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminéesrtét ge I'équation de Van't
Hoff (8. 111.9.). A partir des figures 1V.18a,b, ne® avons accédé aux parametres de
linéarisation. Les tableaux 1V.17 et V.18 regronples grandeurs thermodynamiques, issues

de la linéarisation, déterminées dans le cas des/bides modifiées.
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Figure 1V. 18: Détermination des enthalpies et des entropie®dsdrption: (a) cadmium; (b) plomb
dans le mélange b@aConditions expérimentales: t = 120 min, pH,= 6
volume de solutio@5mL, quantité d’adsorbant = 50 mg.
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Tableau IV.17: Grandeurs thermodynamiques pour le cadmium damelange binaire.

Echantillon| AH (kJ/mole) AS AG (kJ/mole)
(kd/mole.K) o5 °C 40 °C 50 °C
H200 -5,563 -0,031 3,562 4,022 4,328
H400 -11,407 -0,046 2,39 3,086 3,549
H600 -12,914 -0,064 6,053 7,008 7,644
H800 -8,054 -0,047 6,035 6,745 7,217
H1000 14,406 0,020 8,334 8,028 7,825

Tableau 1V.18: Grandeurs thermodynamiques pour le plomb dans lengeé binaire.

Echantillon| AH (kJ/mole) AS AG (kJ/mole)
(kd/mole.K) 25 °C 40 °C 50 °C
H200 -18,859 -0,048 -4,594 -3,875 -3,339
H400 -4,405 -0,007 -2,053 -1,953 -1,886
H600 -1,350 0,002 -1,905 -1,932 -1,951
H800 2,263 0,014 -1,798 -2,004 -2,139
H1000 -0,523 0,005 -2,056 -2,133 -2,185

Dans le cas d’'une physisorption, la variation dmdrgie libre se situe entre 0 et 20
kJ/mole, quant & la chimisorption, elle se trouamsl'intervalle [86400 kJ/mole] [22].
L’'adsorption compétitive des deux métaux lourdsdemina une physisorption (Tableaux
IV.16-17). Les valeurs positives @g5 pour Cd" impliquent la non spontanéité du procédé

de physisorption. Elles augmentent avec la tempkgah I'exception de H1000, ce qui a pour
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conséquence d’accentuer ce caractére non spoh&sealeurs globalement négativesAdé
et AS indiguent que l'adsorption serait spontanée hldaitempératures [23], pour des
systémes Cd-solides halloysitiques beaucoup plus ordonaé&s< 0).

La rétention de PD est par contre spontanéAQ < 0) (Tableau 1V.17). Nous
distinguons par ailleurs un comportement différemtre H200 et H400, d’'un coté, et le reste
des échantillons, d'un autre coté. Le traitemesgyia 400 °C, soit avant la modification
structurale, conduit & des processus exothermigubels < 0) et ordonnésAS < 0). Le
phénomene de déshydroxylation (H600 et H800), &ssocelui du réarrangement structural
avec formation d’alumine gamma et de Si@morphe, aboutissent a des systemes
Pk*-halloysites modifiées désordonnésS(> 0). L’évolution de I'enthalpie n'est pas
significative. Ses valeurs oscillent autour de zémre négatives et positives. Ces effets
thermiques montrent que 'amorphisation progressigea structure, et méme dans le cas
d’'un début de réorganisation structurale (H1008jtysbe I'environnement immédiat des ions
PK** adsorbés. Rappelons que ces derniers sont fortepotarisables et ont besoin d'un
champ électrostatique intense pour se stabilises ts sites d’adsorption, ce qui n'est pas le
cas des solides H600, H800 et H1000.

IV.8. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous nous sommes intérességsarfdgion compétitive du cadmium
et du plomb. Nous avons considéré, pour cela, Uangé binaire, équimolaire, de nitrate de
cadmium (Cd(N@)..4H,0) et nitrate de plomb Pb(NJ, & la concentration désirée et a pH=
6. Ce dernier a été choisi en tenant compte des|gtaiation aqueuse.

L’évolution de la quantité adsorbée du cadmiurdueplomb, dans le systeme binaire,
est tres rapide au cours des dix premieres minutsscourbes tendent par la suite vers un
palier. L’équilibre est atteint & I'issue d’'une hewe contact, car, au-dela, la variation n’est
plus significative. Une nette diminution de la gtignde Cd* fixée a partir du mélange €d
Pb a été observée, par comparaison a celles rstéargque le cadmium était seul en solution.
Le plomb s’adsorbe, par contre, mieux, quelquelsatiatériau.

L’adsorption suit parfaitement le modele de pseselond ordre. En considérant la
vitesse initiale, h, le solide H600 adsorbe trgsd@ment le plomb. Cette vitesse est 5,1 et
25,6 fois plus grande que celle de H800 et Hl0@8pectivement. Les coefficients de
détermination relatifs a la diffusion intra-partigine sont > 0,98. lls confirment également la

validité de ce modéle. Les valeurs de I'épaisseutadcouche limitel, sont nettement plus
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élevées dans le cas de’PHA titre d’exemple, pour H600, elles sont égalekl&4 et 0,95
pour PB* et Cd”, respectivement, soit un ratio de 12,4. Ce demtieint 30,9, dans le cas de
H800. L'augmentation derévele une prédominance de plus en plus accrueffiet de la
couche limite sur la limitation de la cinétique.cCenplique que la diffusion intra-particulaire
n'est pas l'unique facteur responsable de la anéti a fortiori pour PB. D'autres
mécanismes, a l'instar de la diffusion externe rgent intervenir.

Dans lintervalle de températures considéré, lethémes de cadmium sont
inintéressantes, la quantité adsorbée ne dépgssadt mg/g. Celles de plomb évoluent selon
la séquence: 25 50> 40 °C. La plus grande quantité est obtenue a 2Bigd qu'il y ait une
inversion entre 40 et 50 °C. Ceci montre que legssus mis en jeu est fondamentalement
exothermique. Les isothermes obtenues sont gloleaende type L (Langmuir).
L’augmentation significative de la rétention dePlis-a-vis de CH est valable quelque soit
le solide halloysitique. A titre d'illustration,dffinité de H200 pour Pb passe de 27,34 mg/g
(en single) a 45,50 mg/g dans le systeme binagie,us rapport de 1,7. En contrepartie,
'adsorption de cadmium chute drastiquement, d8.&,3,47 mg/g.

Laffinité vis-a-vis de PB" est en accord avec I'évolution de la surface $igée ainsi
gu’avec le volume des mésopores. Elle évolue dalséquence:

H20G-H400> H600> H800>H1000

Le modele de Langmuir généralisé ne décrit pasisathermes, car le coefficient de
détermination, R ne dépasse pas 0,52. L'équation de Redlich-Reteétendu convient
mieux, en systéme binaire” Répasse, en effet, 0,81 et 0,73, pour Cd (IBkefll), pour un
certain nombre d’échantillons.

L’adsorption compétitive de ces métaux lourds ciind une physisorption. Les
valeurs positives dAG pour Cd" impliquent la non spontanéité de ce procédé. latsuvs
globalement négatives deH et AS indiquent que l'adsorption serait spontanée Bldsi
températures, pour des systéme$*€sblides halloysitiques beaucoup plus ordonmés €
0). La rétention de Pbest par contre spontané&q < 0). Nous distinguons par ailleurs un
comportement différent entre H200 et H400, d’'urécét le reste des échantillons, d’'un autre
cOté. Le traitement jusqu’a 400 °C aboutit a desc@ssus exothermiquedH < 0) et
ordonnés 4S < 0). Les solides H600, H800 et H1000 conduigemtes systémes Pb
halloysites modifiées désordonngsS(> 0), tandis que I'évolution de I'enthalpie n’estspa

significative.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce thése consistait a caractérisballoysite de Djebel Debbagh, de la
modifier par un traitement entre 200 et 1000 °C, gadier de 200 °C, et de l'appliquer a la
récupération de CGdet/ou PB" & partir de phases aqueuses, en modes singlenggtitf.
Beaucoup de travaux se sont focalisés sur I'élitiinad’'un polluant par solution. Ce cas de
figure est quelque peu inenvisageable dans laadtarplupart des systémes sont générés par
une pollution multiple. L’étude des systemes a iplus composants suscite de ce fait un
intérét certain.

La silice et I'alumine sont les oxydes constitutifejoritaires de l'argile de Djebel
Debbagh. L’analyse granulométrique déterminée piiraction laser aboutit a une
distribution hétérogéene. L’étude morphologique pBkE.T. montre des particules
nanotubulaires creuses et ouvertes. Leur diamgteene varie de 50 a plus de 100 nm, tandis
gue leur section interne est d’environ 10 nm. Ddiskances interréticulaires sont a mettre en
évidence : une de 7,2 A et l'autre de 4,4 A. Léeptel z&ta est fonction du pH de la
solution. La courbe de tendance est de forme Ithgaigue avec un point isoélectrique
d’environ 2,5.

Le traitement thermique consiste en une série alestormations chimiques, a I'état
solide, dans l'intervalle de températures exploaédécomposition se déroule en trois étapes:
la libération de I'eau adsorbée (surface et esipaedoliaire), dans l'intervalle 5€240 °C, la
déshydroxylation des groupes aluminols structuesisre 480 et 640 °C, et un processus de
recristallisation a environ 1000 °C. Les solidedldysitiques conservent la morphologie
nanotubulaire jusqu'a 600 °C. A 1000 °C, les ndmedgusont endommagés. La structure
cristalline de I'halloysite est stable jusqu'a 4@ Une structure mal organisée et une
amorphisation progressive ont été obtenus entree6@D0 °C, due vraisemblablement a la
libération des groupements OH. Les spectres FTIRHEB60 et H800 confirment cette
amorphisation. A partir de ces substances amorplmresprocessus de réarrangement se
produit, & 1000 °C. Il est matérialisé par la fation d’aluminey et SiQ amorphe. L'analyse
FTIR révéle la présence de trois bandes, dansglarr&906-3600 cni, correspondant a la
liaison hydrogéne entre les divers groupes hydesgyldisponibles dans l'alumine. Le

traitement thermique dans lintervalle 2@D0 °C modifie peu la valeur du point

isoélectrique, dans la mesure ou elle évolue daesfourchette restreinte, soit 2t51. La
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mobilité électrophorétique des particules de H1@&@e considérablement en fonction du pH,
a savoir de 26.19a -120.1¢ m*>.v1.S™. La neutralisation de la charge de surface seuitrad
un pH de 4,7, nettement supérieur a celui des siégirhantillons. Les solides halloysitiques
présentent une structure mésoporeuse, tandis gdesttibution de la taille des pores est
multimodale. La surface spécifique diminue consibéament, passant de 63/gnpour H200

a 17,8 m/g pour H1000.

Pour déterminer la vitesse et le mécanisme clamntrée phénomene d’adsorption de
Cd?* ou de PP, quatre modéles cinétiques ont été mis & contoibutes modéles de pseudo-
premier ordre, pseudo-second ordre, diffusion ipadiculaire et diffusion de Boyd. L’étude
cinétique montre que la fixation des deux polluasud parfaitement le modele de pseudo-
ordre 2. Ce dernier suggére que l'adsorption dépmhnccouple adsorbat-adsorbant. La
diffusion intra-particulaire contribue égalementépaisseur de la couche limitk, décroit
globalement avec l'augmentation de la températeréraitement, de sorte que l'effet de la
couche limite sur la limitation de la cinétique i marginal.

Les isothermes expérimentales obtenues sont @elty@e dernier se singularise par
une pente décroissante et une absence d’interaatine les molécules adsorbées, au fur et a
mesure que la concentration a I'équilibre augmentajsemblablement a cause de la
diminution du nombre de sites vacants, suite aouaement progressif de la surface du
matériau. La capacité d'adsorption de Pb(ll), edargingle, est Iégérement supérieure a celle
de Cd(ll). A titre d’exemple, elle est respectivermnee 23,58 et 20,06 mg/g, pour H400.

Afin d’ajuster les données expérimentales parétpstions d’isotherme, nous avons
considéré deux modeéles classiques: ceux de Langshiireundlich. Nous avons aussi eu
recours a I'équation de Redlich-Peterson, un mod&éématique a trois paramétres dont
'ajustement nécessite la régression non linéait@nalyse des résultats des trois modeles
montre que le modéle de Redlich-Peterson décntiéaix nos données. Un tel résultat était
guelque peu attendu, car il s'agit d’'un modéele tipnt compte des propriétés de surface du
matériau, a travers le facteur d’hétérogengité

Les isothermes du cadmium mis en compétition awgddmb, sont inintéressantes, la
guantité adsorbée ne dépassant pas 4 mg/g. Celiglomb évoluent selon la séquence>25
50 > 40 °C. La plus grande quantité adsorbée est obt@n@5 °C, bien qu’il y ait une
inversion entre 40 et 50 °C. Ceci montre que leegssus mis en jeu est fondamentalement

exothermique.
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A l'exception de H200, les isothermes de®Pa 25 °C, dans le mélange binaire,
présentent une branche presque verticale. La qéafeiPB" adsorbée devient prépondérante
au détriment de celle de €dCe phénoméne se produit lorsque les interactme les
molécules adsorbées et la surface du solide smfdrtes. L’allure de ces courbes est de type
H (haute affinité). L'augmentation significative ¢ rétention de Pb vis-a-vis de Ct est
valable quelque soit le matériau. A titre d’illgton, I'affinité de H200 pour Pb passe de
27,34 mg/g (en single) a 45,50 mg/g dans le systeima&re, soit un rapport de 1,7. En
contrepartie, I'adsorption de cadmium chute d’'ureni@re drastique, de 17,30 a 3,47 mg/g.
Ceci prouve que Pbinhibe significativement la rétention de CdLa fixation de métaux
lourds a la surface d’'un solide dépend de leurpr@tes intrinseques. L'électronégativité de
Cd(Il) étant plus petite que celle de Pb(ll), cesniers interagissent plus fortement avec les
sites de surface, a travers une attraction élgatigge. Un autre facteur influencant la
capacité de rétention est le rayon d’hydratatioeluCde PB* (feoqy = 2,61 A) étant plus
faible (caqy = 2,75 A), les cations de plomb munis de leur tope hydratée disposeraient
d'un accés plus large aux sites, méme ceux losatis@s les pores les plus étroits. Ces
considérations expliqueraient vraisemblablement fis@tion préférentielle de Bb au
détriment de C4.

Laffinité vis-a-vis de PB" est en accord avec I'évolution de la surface $ioé@ ainsi

gu’avec le volume des mésopores. Elle évolue dalséquence:
H206:H400> H600> H800>H1000

Le modeéle de Langmuir généralisé ne décrit pasisatiermes, car le coefficient de
détermination, R ne dépasse pas 0,52. L'équation de Redlich-Reteésendu convient
mieux, en systéme binaire? @épasse, en effet, 0,81 et 0,73, pour Cd(l)bét!}? pour un
certain nombre d’échantillons.

Les grandeurs thermodynamiques ont été détermanastir de I'équation de Van't
Hoff. L’adsorption compétitive des deux métaux Wmirconduit a une physisorption. La
rétention de PB est spontanéeAG < 0). Nous distinguons, par ailleurs, un compoest
différent entre H200 et H400, d’'un cété, et le eedes échantillons, d'un autre coté. Le
traitement jusqu’'a 400 °C, soit avant la modifioatistructurale, conduit a des processus
exothermiquesAH < 0) et ordonnésAS < 0). Le phénomeéne de déshydroxylation (H600 et
H800), parallelement a celui du réarrangement stracavec formation d’alumine gamma et

de SiQ amorphe, aboutit & des systéeme$"Pmlloysites modifiées désordonnésS(> 0).
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L’évolution de I'enthalpie n'est pas significativBes valeurs oscillent autour de zéro entre
négatives et positives. Ces effets thermiques raphtjue I'amorphisation progressive de la
structure, et méme dans le cas d'un début de ndésagn structurale (H1000), perturbe
I'environnement immédiat des ionsPladsorbés. Rappelons que ces derniers sont fortemen
polarisables et ont besoin d’'un champ électrostatigtense pour se stabiliser dans les sites
d’adsorption, ce qui n’est pas le cas des solid@30HH800 et H1000.

Au final, ce travail a permis d’avoir une meilleucompréhension du mécanisme qui régit
l'interaction entre ces métaux lourds et les salidalloysitiques, en modes single et binaire. Dns
dernier cas, I'équation de Langmuir généralisésts@vélée inappropriée. Une légere amélioration a
été obtenue avec celle de Redlich-Peterson étendiogjue cela demeure quelque peu insuffisant.
Une meilleure description des isothermes pourtegt @tenue avec ces deux modéles en incorporant
dans leur équation respective un facteur qui tempte de l'interaction entre les deux métaux, une
fois adsorbé a partir d’'un mélange binaire. Cettel@ sera retenue comme perspective. Il sera
également question de développer 'application e matériaux dans le domaine de la biologie,

voire de la catalyse.
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