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Résumé

La pollution des eaux usées par les éléments métalliques présents a 1’¢tat de traces et les
cholorophénols pose un probléme majeur pour 1’environnement et la santé humaine. Cette étude
concerne la synthése d’argiles organophiles et de zéolithes a partir d’argiles naturelles prélevées
en Tunisie et leurs applications pour 1’adsorption respectivement des chlorophénols et des cations
métalliques (Pb?*, Cd?").

Sur le plan de la syntheése d’argiles organophiles, une argile de type smectitique a été modifiée en
utilisant le tensio-actif HDTMA. Cette argile organophile a été utilisée pour 1’adsorption du 3-
chlorophénol et du 4-chlorophénol. L’étude des isothermes et de la calorimétrie d’adsorption ont
prouvé I’efficacité de cette argile organophile pour 1’adsorption des deux chlorophénols.

Des zéolithes ont été préparées a partir d’une argile naturelle composée de kaolinite, d’illite et de
quartz. L’argile est calcinée une premicre fois a 650°C puis une seconde fois a 650 °C en présence
d’une solution de soude a différentes concentrations en présence ou non de CO». Le précurseur
subit ensuite un traitement hydrothermal pendant 4, 21 ou 28 jours a haute pression (1 kbar) a
différentes températures. En variant la température, le temps de synthese, la taille des conteneurs
et la quantité de NaOH, différents types de zéolithe de plus ou moins grande pureté ont été
synthétisées. Ces zéolithes ont été utilisées pour 1’adsorption des éléments métalliques tels que la
cadmium (Cd?") et le plomb (Pb?*) . Les cinétiques et les isothermes d’adsorption de Cd?* et Pb?*
sur les zéolithes synthétisées (CAN, ANA, mélange Faujasite (FAU), néphéline et quartz), une
cancrinite naturelle, une zéolithe commerciale (FAU 13X) et I’argile de départ ont été étudiées a
25°C en utilisant la méthode des restes. Une étude calorimétrique a été faite pour mieux
comprendre les phénomenes mis en jeu lors de I’adsorption. La cinétique d’adsorption est tres

rapide. Une meilleure affinité est obtenue pour les zéolithes.



Abstract

This study concerns the synthesis of zeolites and organophilic clays from clay and their applications
for the adsorption of metallic elements (Pb?*, Cd?*) and chlorophenols.

In terms of the synthesis of organophilic clays, a smectite clay was modified using the HDTMA
surfactant. This organophilic clay was used for the adsorption of 3-chlorophenol and 4-
chlorophenol. The study of isotherms and adsorption calorimetry have proved the effectiveness of
this organophilic clay for the adsorption of the two chlorophenols.

By hydrothermal high-pressure synthesis of zeolites, from natural clay composed of a fraction of
kaolinite, illite and quartz, two types of zeolites were synthesized with good purity, a cancrinite
(CAN) type zeolite and the other analcime (ANA) type; other type of zeolite was synthesized such
as faujasite 13X but the purity and reproducibility was limited.

These three types of zeolite (CAN, ANA and FAU 13X) were tested for the adsorption of Pb (I1)
and Cd (I1). A better affinity of the zeolites synthesized than the starting clay with respect to the
two metallic cations (Pb (1) and Cd (Il)). The study of the adsorption kinetics of Pb (II) and Cd
(11) showed rapid adsorption of the two metallic cations studied on the different types of zeolites.
The results proved that the synthesized zeolites were a very promising materials for the adsorption

and removal of heavy metals in water.
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Introduction générale

Introduction géenérale

Depuis longtemps la pollution industrielle et urbaine a engendré une dégradation environnementale
progressive du milieu naturel. Qu’il s’agisse de 1’air, de I’eau ou du sol, ce phénomene représente
une menace pour notre vie et demande beaucoup d’effort pour remédier a cette situation et éviter
sa prolifération. Ceci a donc stimulé et encouragé I’amélioration des techniques de dépollution
existantes et le développement de nouveaux procedés plus efficaces et satisfaisants.

Les industries des peintures, de décapage, de traitement des métaux, de pesticides et de batteries
électriques constituent 1’un des secteurs les plus consommateurs d’cau. C’est ainsi que les eaux
rejetées, apres leur usage industriel, sont trés variées dans leur composition, leurs quantités et leurs
impacts et présentent un risque de pollution lié aux produits chimiques toxiques qu’elles
contiennent. Dans ce contexte nous pouvons citer la pollution des eaux par les traces d’éléments
métalliques qui présentent une grande préoccupation des chercheurs de nos jours vu leur toxicité,
mais nous pouvons aussi citer la pollution par certains produits organiques tel que les chlorophénols
qui présentent d’importants effets néfastes sur la santé.

La gravité des problémes environnementaux se fait de plus en plus sentir ces dernieres années.
Plusieurs recherches ont comme objectif de développer des méthodes et techniques telles que
I’adsorption, I’¢électrolyse, la solubilisation, la flottation, la précipitation, les échanges d’ions,
I’extraction liquide-liquide, etc...pour remédier aux problémes liés a la pollution de I’eau, de I’air
et du sol.

L’adsorption est une technique tres efficace pour la dépollution des eaux usées et elle est souvent
utilisée dans les procédés de purification des effluents industriels.

Cependant sa performance et son efficacité dépendent d’une fagon prépondérante de la nature du
support utilisé comme adsorbant ainsi que de son co(t, sa disponibilité, sa régénération, etc... Par
conséquent ceci a encouragé les chercheurs a développer et a améliorer les capacités d’adsorption
a partir de supports solides tels que les minéraux argileux, qui sont reconnus depuis longtemps pour
leur pouvoir adsorbant. Par ailleurs vu leur forte imperméabilité les argiles sont aussi souvent

utilisées comme barriere antipollution dans des sites de stockage des déchets urbains.
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Introduction générale

La Tunisie par sa constitution geologique posséde d’importants gisements d'argiles qui ont un
grand potentiel d'application. Dans les régions du sud tunisien, les sols susceptibles de contenir des
argiles gonflantes de type 2:1 (smectites) possédent des capacités de rétention élevées. Dans la
région du nord les sols sont riches en argile de type kaolinite. Dans le cadre de cette étude nous
utilisons deux échantillons d’argiles de compositions différentes venant de ces deux régions.
L’objectif principal de notre étude, qui est inscrit dans la continuité des travaux de recherche du
laboratoire LACReSNE de I'université de Carthage (Tunisie) et du laboratoire MADIREL de
I’université d’Aix Marseille, est d’améliorer les pouvoirs d’adsorption des argiles en les utilisant
comme réactifs pour la synthese de nouveaux adsorbants. Nous nous intéressons plus précisement
a la synthése de matériaux plus efficaces pour I’adsorption d’éléments métalliques et de
chlorophénols.

L’idée de départ, dans une premiére étape, était de modifier ’argile en intercalant des tensio-actifs,
cationiques a longues chaines, dans 1’espace interlamellaire pour donner un caractére hydrophobe
et organophile aux argiles. Dans une deuxiéme étape nous avons utilisé 1’argile comme source de
silicium et d’aluminium pour la synthése de différents types de zéolithe (Fau 13X, ANA et CAN).
Dans cette deuxieme étape nous avons etudié 1’influence de différents paramétres sur la synthése
des zéolithes, tel que la température, les concentrations des réactifs, le temps de synthese et la
présence de carbonates. Sur ces différents matériaux nous avons essayé de mieux comprendre les
phénomeénes d’adsorption et de chercher les conditions optimales d’adsorption.

L’adsorption d’ions métalliques et de chlorophénols a été étudiée par la méthode des restes. Notre
intérét est porté sur la compréhension des mécanismes physico-chimiques qui contrdlent les
phénomenes liés a D’adsorption tel que le phénomene d’échange ionique, la précipitation,
I’adsorption, 1’absorption, la complexation. Bien qu’un certain nombre de travaux aient été
effectués sur le sujet, la description des mécanismes d’adsorption reste mal définie ou mal connue.
Le plan de ce manuscrit de these se présente de la maniere suivante :

Nous commencerons par un chapitre bibliographique présentant d'abord les métaux lourds étudiés
(leurs caractéristiques et leur toxicite), les argiles (structure, propriétés) et les zéolithes : définition,
historique, synthese notamment a partir d’argiles. Une partie importante sera consacrée a 1’étude

des parametres influencant la synthése des zéolithes.
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Le deuxiéme chapitre détaillera les techniques expérimentales de synthése et de caractérisation
mises en ceuvre durant la thése ainsi que les techniques utilisées pour étudier 1’adsorption des
différents polluants.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les différentes caractéristiques des deux échantillons
d'argile utilisés dans notre étude, ainsi que la synthése et la caractérisation d’argile organophile a
base du tensioactif (1-hexadecyl) trimethylammonium (HDTMA) bromide [(CH3)3sNC1sH33Br].
Dans le quatrieme chapitre, nous nous intéresserons aux resultats obtenus lors des synthéses
hydrothermales. Trois types de zéolithes ont été obtenus, nommeés respectivement Faujasite (13X)
FAU13X, Analcime (ANA) et Cancrinite (CAN) avec la présence de certaines phases secondaires.
La démarche d'optimisation de synthése, I’effet de température, du temps, de la quantité¢ de
précurseurs, les analyses et la structure de ces trois zéolithes seront détaillés dans ce chapitre.
Enfin, le cinquiéme chapitre sera consacré a I’étude de 1’adsorption de plomb (Pb?") et cadmium
(Cd?") par ces différentes zéolithes synthétisées et par les argiles de départs, et de deux autres
polluants organiques,3-chlorophénol et 4-chlorophénol, par I’argile organophile. Nous nous
intéresserons plus particuliérement a 1’¢tude des isothermes d’adsorption, des cinétiques

d’adsorption ainsi qu’a I’étude des interactions par microcalorimétrie.
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I.1. Introduction

De nos jours la mondialisation de 1’industrialic augmente de plus en plus. Certaines industries sont
préférablement installées dans le tiers monde vu que la main d’ceuvre y est moins chére. Citons
I’exemple de la Tunisie ou le nombre des entreprises industrielles présentes en juillet 2017 est de
I’ordre de 5 472 usines (tableau. 1.1.) qui se répartissent essentiellement dans la région du grand
Tunis et du Sahel. Ces industries sont généralement des industries de peintures, textiles, décapage,
traitement des métaux, pesticides, batteries électriques, métallurgie etc. Ces industries constituent
I’un des secteurs les plus consommateur d’eau. L’eau est employée en industrie dans plusieurs
activités dont principalement le refroidissement, le lavage, la coloration etc., ainsi que dans
I’industrialisation de plusieurs produits. Les eaux rejetées, aprés leur usage industriel présentent un
risque de pollution.

Tableau.l.1. Répartitions des entreprises industrielles tunisienne juillet 2017 (Source : Agence de

Promotion de I'Industrie et de I'Innovation - Juillet 2017)*

Secteurs 2017
Industries agro-alimentaires (IAA) 1086
Industries des matériaux de construction céramique et verre (IMCCV) 431
Industries mécaniques et métallurgiques (IMM) 652
Industries électriques, électroniques et de 1’¢électroménager (IEE) 358
Industries chimiques (ICH) 573
Industries textiles et habillement (ITH) 1636
Industries du bois, du liége et de I’ameublement (IB) 199
Industries du cuir et de la chaussure (ICC) 238
Industries diverses (ID) 299
Total 5472

La présence des éléments métalliques et des chlorophénols dans un grand nombre de rejets
véhiculés par les effluents industriels, constitue un probléme majeur pour la santé de I’étre humain
et pour I’environnement.

Les principales menaces pour la santé humaine découlant de ces polluants sont associées a
I’exposition au plomb, au cadmium, au mercure et aux chlorophénols. Ces derniers ont été
largement étudiés et leurs effets sur la santé humaine régulierement examines par des organismes

internationaux tels que I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS). D’une maniere générale, il est
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possible d’améliorer des procédés industriels qui peuvent limiter la pollution de 1’air et de 1’eau
causée par I’industrie, par exemple un procédé qui limite la quantité des produits chimiques dans

les effluents gazeux et aqueux et dans les déchets est présenté dans la figure. 1.1.

malieres  composés
premeres ayxiliaires energe

polluants —e=

' Y ' FECYTInOE,
valaraation
aau —= tharmigue
procede de fabrication e
anr ——=
Y Y
effluents gazeux réaidus
ﬂ'l&nnts aquetlx PO valorisables
déchets _
Y

Figure. 1. 1. Procédé de fabrication industriel?

Selon Bliefert, Perraud 2 il est possible de développer un procédé qui fonctionne avec la plus faible
quantité d’énergie ce qui est plus avantageux pour I’environnement et aussi plus économique.
Malgré leurs effets néfastes sur la santé qui sont connus depuis longtemps, les traces d’éléments
métalliques (ETM) ont été utilisés par des humains pendant des milliers d’années. L’exposition
aux ETM augmente de plus en plus dans certaines régions du monde, et plus précisément dans les
pays moins développés, alors que les émissions ont été limitées dans la plupart des pays développés
au cours du dernier si¢cle. A 1’échelle mondiale les USA consacrent les dépenses les plus
importantes pour la protection de ’environnement 2. Dans ce contexte on peut citer I’exemple de
la France qui a consacré 28,8 milliards d’euros (1,9% du PIB) en 2002 pour la protection de
’environnement? .

Un grand nombre de travaux de recherches, concernant les méthodes d’élimination et de
récupération des ETM et des chlorophénols présents dans les eaux usées ont été développées par
plusieurs laboratoires et des stations d’épurations ont été installées dans différents pays.

Avant d’aborder les différentes méthodes de purification et de présenter le phénomene d’adsorption
qui est ’objet de ce travail et 'une des techniques les plus fiables pour I’élimination des ETM, il
est nécessaire d’énumérer et de discuter les principales sources émettrices de ces espéces polluantes

ainsi que les effets qu’elles peuvent avoir sur I’étre humain et sur I’environnement.
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1.2. Généralités sur les traces d’élements métalliques et les chlorophénols

1.2.1. Généralités sur les eléments trace métalliques

Il existe plusieurs définitions du terme « métal lourd », ou traces d’éléments métallique (ETM), les
métaux sont souvent caractérisés et distingués des non-métaux par leurs propriétés physiques, la
capacité de conduire la chaleur et la résistance électrique®. Certains auteurs définissent les métaux
lourds comme étant tous les métaux ayant une masse volumique importante c'est a dire supérieure
a5 g.cm34 Le terme «métaux lourds» a été utilisé pendant plusieurs années, par exemple par
Phipps °, et par Van Loon et Duffy®, mais des propositions sont faites pour le remplacer par d’autres
notions dites « biologiquement et chimiquement significative » selon Nieboer et Richardson’. En
effet, le terme « métaux lourds» désigne tout métal qui a une densité elevée, mais cette propriété
physique n’a pas de sens dans le contexte de la toxicité des plantes et autres organismes vivants.
Les plantes ne peuvent pas absorber les métaux dans leur forme élémentaire (état de valence de 0).
Les métaux ne sont disponibles qu’en solution sous forme ionique et plus ou moins complexés.
Une fois qu’un tel composé chimique est formé la densité de métal ne joue aucun rdle. Selon
Helwig Hohl and Ajit Varma (2010)% il y a aucune corrélation entre la densité d’un métal et ses
effets physiologiques ou toxicologiques, ou méme ses propriétés chimiques. Quelle que soit sa
définition, elle couvre toujours un groupe de composés potentiellement toxiques tels que (Hg, Pb,
Cd), et parfois on inclut dans cette catégorie certains éléments toxiques comme 1’arsenic qui est un
¢lément non métallique, c’est pour que cela cette notion « métaux lourds » est souvent discutée.
Duffus indique dans son document® « heavy metals a meaningless term » diffusé sur le site de
I’TUPAC en 2002 que le terme «métal lourd» n’a jamais été défini par un corps autorisé tel que
I’TUPAC. 11 a indiqué également que cette appellation n’est pas scientifique et ni juridique car
aucune relation ne peut étre trouvée entre la densité (Gravité spécifique) et 'un des différents
concepts physico-chimiques qui ont été utilisés pour définir «métaux lourds» et la toxicité ou
I’écotoxicité attribuée aux «métaux lourds».

Souvent le terme « éléments traces métalliques (ETM) ou traces d’¢éléments métalliques « est aussi
utilisé pour décrire ces mémes éléments, car ils se retrouvent souvent en tres faible quantité dans
’environnement ° et sous des formes chimiques trés diverses.

- D’un point de vue chimique, les éléments de la classification périodique formant des cations

en solution sont des métaux.
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- D’un point de vue physique, le terme « métaux lourds » désigne les éléments métalliques
naturels, métaux ou dans certains cas métalloides (environ 65 éléments), caractérises par une
masse volumique supérieure a 5 g.cm=, selon Morris*® en 1992, 6 g.cm, selon Thornton*! et
al en 1995 et 3.5-5 g/cm?, selon Falbe et al*? en 1996

- D’un point de vue biologique, on peut classer les métaux lourds en métaux essentiels et métaux

toxiques selon leurs effets physiologiques et toxiques.

Les métaux essentiels se trouvent en proportion trés faible dans les tissus biologiques®®. Lorsque la
concentration dépasse un certain seuil, ces éléments peuvent devenir toxiques, nous citons
I’exemple du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe), cobalt (Co), manganese (Mn),
chrome (Cr), molybdéne (Mo), sélénium (Se), nickel (Ni), Vanadium (V), Titane (Ti), Arsenic
(As)... Par exemple, le zinc est un oligo-élément qui intervient dans de nombreuses reéactions
enzymatiques (déshydrogénases, protéinase, peptidase) et joue un réle important dans le
métabolisme des protéines, des glucides et des lipides, mais a des concentrations de I’ordre du milli
molaire il devient toxique®*.

Les métaux toxigues ont un caractére polluant avec des effets toxiques pour les organismes vivants

méme a faible concentration'>*®. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu pour la cellule, c’est le cas
du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium (Cd) et de I’antimoine (Sb)*’.

Les métaux entrent dans la composition d’une grande variété de produits, et se retrouvent dans de
nombreuses applications telles que I'agriculture, les industries chimiques et pharmaceutiques
etc..... Dans la suite de la thése nous utiliserons le terme d’éléments traces métalliques (ETM) ce
qui signifie les éléments métalliques présents a I'état de traces.

1.2.1.1. Principales sources des éléments métalliques

D’une manicre générale, on distingue deux principales sources des ETM.

1.2.1.1. 1. Sources naturelles

Les ETM sont présents dans 1’eau, 1’air et les sols et par bioaccumulation dans les plantes et les
organismes vivants. IIs peuvent devenir toxiques s’ils se retrouvent en quantités élevées dans les
organismes vivants.

1.2.1.1.2. Sources industrielles et agricoles

Les sources industrielles et agricoles des ETM sont diverses, on peut citer notamment les effluents

industriels du traitement de surface (peinture, pigments...), les effluents d’extractions minicres.
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D’une maniére générale on peut résumer les principales sources industrielles des ETM dans le

tableau suivant :

Tableau. . 2.Sources industrielles et agricoles des ETM présents dans [’environnement *®

Domaines d’utilisations Métaux
Batteries et autres appareils électriques Cd, Hg, Ph, Zn, Mn, Ni,
Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr,
Al, As, Cu, Fe
Alliages et soudures Cd, As, Phb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (pesticides, herbicides, conservateurs) As, Hg, Phb, Cu, Sn, Zn, Mn
Agents de catalyse Ni, Hg, Ph, Cu, Sn
Verre As, Sn, Mn
Engrais Cd, Hg, Ph, Al, As, Cr, Cu, Mn,
Ni, Zn
Matieres plastiques Cd. Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Raffineries Ni, V, Ph, Fe, Mn, Zn
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Ph, Cd

Dans notre étude on s’intéresse au plomb et au cadmium qui sont parmi les ETM les plus toxiques
et qui sont fortement utilisés dans 1’industrie. Les oxydes de cadmium sont utilisés dans I’industrie
chimique, pour la galvanoplastie, dans les accumulateurs électriques, comme stabilisateur pour les
matieres plastiques, et pigment pour les émaux. Nous pouvons prendre a titre d’exemple le chlorure
de cadmium (CdCly) qui est utilisé dans la production de stabilisants pour matieres plastiques et de
pigments, ’oxyde de cadmium (CdO) est utilisé principalement pour la fabrication de batteries
nikel-cadmium, le sulfate de cadmium (CdSOas) est utilisé comme produit de base dans la
fabrication de pigments et comme stabilisateurs pour matieres plastiques, le sulfure de cadmium
(CdS) est utilisé principalement dans les pigments, et plus précisément les pigments fluorescents
et phosphorescents, parfois il est utilisé comme colorant pour les textiles, le papier, le caoutchouc,
les plastiques, les verres et les émaux.

Le plomb aussi est un ETM qui a eu beaucoup d’application au fil des ans. Il a été largement utilisé

dans les produits en métaux, les cbles, les tuyaux mais aussi dans les peintures, les pesticides®® et
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la fabrication des accumulateurs qui représente sa principale utilisation. Il est beaucoup utilisé dans
les batteries électriques, les réacteurs nucléaires?®, comme additif antidétonant dans les essences,
dans la sidérurgie, les industries de décapage et de traitement des métaux. Il est produit par
’incinération des déchets, la combustion du bois, les cimenteries?’.

Vu la toxicité connue du plomb et du cadmium et la diversité de leurs sources, nous nous sommes
intéressés dans ce qui suit a ces ETM, leurs toxicités et les différentes techniques d’éliminations de
ces ETM des eaux des rejets industriels.

1.2.1.2. Cadmium

Le cadmium a été découvert en 1808 par Magnus Martin af Pontin, mais c’est en 1817 que les 4

chimistes allemands (Friedrich Strohmeyer, Karl S.L. Hermann, M. Karsten et W. Meissner) le

préparent pour la premiére fois. Il est considéré comme le métal du XX siécle car 65 % de la
production mondiale ont été réalisés lors de cette période et c’est dans cette période que sa grande
toxicité a été remarquée.

Le cadmium peut étre assimilé facilement par les plantes??2. En 2000 Backer et al ont monté que
le cadmium est un hyper-accumulateur dans certaines plantes ou il peut s’accumuler jusqu’a
100mg/Kg 2223, Le cadmium chauffé peut réagir avec les gaz?* a savoir le dioxyde de carbone, la
vapeur d’eau, I’oxygene, le dioxyde et trioxyde de soufre et ’acide chlorhydrique pour former des
oxydes de cadmium (CdO), des carbonates (CdCOs), des hydroxydes (Cd(OH)2), des sulfures
(CdS) et des chlorures (CdCly).

Lors de I’ébullition du cadmium (T=765°C), il se dégage des vapeurs jaunes qui sont toxiques et
dangereuses pour la santé. L’état le plus stable du Cd dans la nature est le Cd?*, qui permet une
grande solubilité des lipides, une importante bio accumulation et par conséquent un fort degré de
toxicité qui résulte essentiellement de la ressemblance du métabolisme du Cd avec celui du Zn: le
Cd remplace le Zn dans de nombreuses réactions enzymatiques.

1.2.1.2.1. Propriétés physico-chimiques

C’est un élément ductile, malléable et qui résiste a la corrosion atmosphérique, tres utilisé pour le
revétement de protection pour les métaux ferreux, la fabrication des accumulateurs au nickel-
cadmium. Le cadmium de symbole Cd et de numeéro atomique 48 est un métal de transition, il se
situe sur le tableau périodique au groupe 12, période 5, bloc d. Sa masse volumique est de 8650
kgm=. Son rayon de covalence est 141 pm et son rayon de Van der Waals est de 158 pm. Le

cadmium est récupéré, comme sous-produit, lors de 1’élaboration du zinc, du plomb et du cuivre.
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I1 entre dans la composition de certains alliages afin d’abaisser leurs points de fusion et d’autres
pour leur donner des propriétés d’antifriction.

Il s’oxyde trés peu a la température ambiante et briile dans ’air en donnant de I’oxyde anhydre
CdO, il réagit avec les acides et les bases. Le cadmium est soluble dans 1’acide nitrique dilué et
dans les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés et chauds. La masse molaire atomique du
cadmium est de 112.4 g mol™. Il fond a 320°C et bout a 767°C.

1.2.1.3. Plomb
Le plomb a son numéro atomique égal & 82, sa masse atomique égale a 207,2 g.mol 2, sa
température de fusion est 327°C et sa température d’ébullition est 1755 °C. Il est présent dans la
cro(te terrestre et dans tous les compartiments de la biosphere.

Le plomb est I’un des métaux les plus mesurés dans ’environnement?, en Tunisie on remarque
une grande augmentation du concentration de plomb surtout dans les régions ou sont installées les
zones industrielles tel que : lagune de Bizerte-émissaire, lagune de Bizerte-Menzel Jemil, et le
canal de navigation de Tunis 2627,
1.2.1.3.1. Propriéteés physico-chimiques du plomb
C’est un élément chimique métallique de couleur gris bleuatre, de symbole Pb, rarement disponible
a I’¢état natif, le plomb est trés souvent associé au zinc dans les minerais.

Le plomb est principalement émis par le secteur industriel. Le plomb peut pénétrer dans 1’eau
(potable) lors de la corrosion des tuyaux, ce phénomeéne est plus susceptible de se dérouler lorsque
I’eau est légerement acide.
1.2.1.4. Toxicité du cadmium et du plomb
Connue depuis les années 50 par sa toxicité, trés toxique sous toutes ses formes (métal, vapeur,
sels, composés organiques), 1’organisation mondiale de la santé, a fixé la valeur limite de cadmium
dans 1’eau potable 0.003 mg/L?®. Chez I’'Homme, il provoque des problémes rénaux et
’augmentation de la tension?®. Le cadmium est aussi considéré comme un agent tératogéne et
carcinogene, il a été classé dans la catégoriel « cancérogéne pour I’homme « par le Centre
International de Recherche sur le Cancer (CIRC) ; il provoque également I’endémie lItai-Ital,
maladie apparut en 1950 au Japon qui se traduisait par une atteinte rénale trés importante associée
avec une ostéoporose (déminéralisation et fragilisation des os) et des symptomes d’ostéomalacie

(déminéralisation et déformation des 0s)
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A long terme le plomb contribue & une maladie appelée « saturnisme ». Elle peut avoir des effets
sur les systémes nerveux, hématopoiétique et cardio-vasculaire®. A forte dose, le plomb entraine
des troubles neurologiques, rénaux et hématologiques. Chez I’enfant, il peut entrainer des troubles
du développement cérébral, avec des difficultés d’apprentissage scolaire et des perturbations
psychologiques.

A forte dose, le plomb perturbe le fonctionnement cellulaire en perturbant différents processus
physiologiques. Il peut ainsi provoquer 1’anémie sanguine, des effets rénaux (insuffisance rénale).
Il posséde des effets sur les systémes nerveux central (retard de développement, irritabilité, troubles
du sommeil, perte de mémoire, ...) et a long terme sur la fertilit¢ des hommes.

Les effets du plomb sont généralement amplifiés chez le feetus et I’enfant (anomalies congénitales,
déficits neuro-comportementaux durables).

D’autre part, le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) I’a classé avec ses dérivés
inorganiques dans la catégorie 2B (potentiellement cancérigénes pour I’homme).

1.2.1.5. Comportement des ETM (Plomb et Cadmium) dans les milieux aqueux

Dans les milieux aqueux le plomb et le cadmium sont stables avec leurs degrés d’oxydation (+1I),
mais leurs cations métalliques peuvent étre sous des formes hydratés ou complexés [Me(H20)n]?*;
en milieux aqueux 1’ion Pb?" s’hydrolyse facilement®..

D’une maniére générale, un cation divalent M?et de nombre de coordination n, peut s’hydrolyser

pour former des complexes hydratés, cette réaction s’écrit :

M?* +nH,0 ——> M(H20)n*

M(H20)n2* P — MOH(H 20)n1+ H*

Pour n=1, la réaction s’écrit :

M(H0)* <« MOH* +H*
La libération des protons entraine la diminution de pH de la solution aqueuse ; cette diminution
dépend aussi du degré d’hydrolyse du métal®.
En présence de carbonates, des complexes carbonatés se forment pour des valeurs de pH

supérieures a 6. Cependant pour des valeurs de pH inférieures a 6, I’ion Pb?*devient prédominant
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et on le retrouve dans la majorité des rejets liquides®®. La figure. 1.2. présente les courbes de

distribution de plusieurs espéces Pb?* hydroxylées en fonction du pH.
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Figure. 1 .2. Diagramme de spéciation des complexes de plomb présents dans des solutions aqueuses *.

En fonction du pH de la solution, le Cd?* en solution aqueuse peut former diverses espéces ou
hydro-complexes (figure 1.3). Le diagramme montre qu’a un pH inférieur a 7, 1’ion Cd?* prédomine
et aux valeurs de pH au-dessus de 8, le cadmium commence a précipiter sous forme de Cd(OH)a.
A pH 8, la distribution des espéces est d’environ 90% Cd?* et 10% Cd(OH) *.
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Figure. 1. 3. Diagramme de spéciation des complexes de cadmium présents dans des solutions aqueuses®

I. 2.2. Généralités sur les chlorophénols

Les chlorophénols sont actuellement trés répandus dans I'environnement a cause des rejets des eaux
usées et aussi dans les environnements naturels. Ces composés ont été utilisés pour une large
gamme d'usages domestiques, agricoles et industriels depuis longtemps. Leurs présences dans 1’eau
est une conséquence de leur utilisation dans un variété de procédés industriels tels que le bois, la
fibre, la peinture et les conservateurs en cuir, pour la fabrication de pesticides et de résines ainsi
que pour la désinfection de I'eau®. Les chlorophénols causent de problémes environnementaux, en
raison de leur toxicité élevée, forte émission d'odeurs, persistance dans l'environnement et
propriétés cancérogénes®®. Ainsi, il est important d'empécher leur libération dans I'environnement
et d'étudier les méthodes pour leur retrait des sites contaminés.

Dans le cadre de cette thése on s’intéresse a 1’étude de 1’adsorption de 3-chlorophénol et 4-
chlorophénol en raison leurs présences dans les eaux industrielles.

1.2.2.1. Sources des chlorophénols

La contamination de 1’eau par les chlorophénols peut provenir de la décomposition d'autres
produits chimiques. Certains chlorophénols peuvent aussi étre formés par la chloration de matieres
humiques ou d'acides carboxyliques naturels au cours de la chloration de I'eau potable des réseaux
publics de distribution®. Les 4-chlorophénol et 3-chlorophénol sont parmi les chlorophénols les
plus souvent identifiés dans les eaux usées en Tunisie3’ 4,

Ces composes entrent dans la composition de produits pharmaceutiques, de colorants ou de dérivés

des chlorophénols. Nous les trouvons aussi dans les pesticides, dans les résidus de combustion (ou
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de chloration) du bois et d’incinération des ordures ménageres, et les résidus de chloration des eaux
usées.

Le 4-chlorophénol est ou a été utilisé comme intermédiaire dans la synthese de colorants et de
médicaments et comme dénaturant de 1’alcool. Il est aussi utilis¢é pour produire du 2,4-
dichlorophénol et un germicide le 4-chlorophenol-o-cresol.

Le 3-chlorophénol est utilisé comme intermédiaire de synthése pour la production de substances
organiques.

1.2.2.2. Propriétés physico-chimiques du 3-chlorophénol et 4-chlorophénol

Les chlorophénols sont solides a la température ambiante (points de fusion allant de 33 4 191°C),
sauf le 2-chlorophénol, dont le point de fusion est a 9°C. La plupart des chlorophénols sont solubles
dans I'eau mais leur solubilité est faible pour certains. Dans le tableau 1.3. nous présentons certaines

propriétés physico-chimiques des deux chlorophénols étudiés dans le cadre de cette these.

Tableau.l.3.Propriétés du 3-chlorophénol et 4-chlorophénol

Adsorbat Masse molaire g/mol | Solubilité dans 1’eau g/L pKa
3-Chlorophénol 128,555 26,0 9,1
4-Chlorophénol 128,555 27,0 9,1a9,6

1.2.2.3. Toxicité des 3-chlorophénol et 4-chlorophénol

Comme les ETM, les chlorophénols présentes des effets néfastes sur la santé de 1’étre humain, ces
composés sont rapidement absorbés par ingestion ou par contact avec la peau. lls s'accumulent
surtout dans le foie et les reins et, a un degré moindre, dans le cerveau, les muscles et les tissus
adipeux.

Les effets toxiques des chlorophénols sont proportionnels a leur degré de chloration. L'exposition
aigué de I'homme aux phénols peu chlorés cause des tressaillements, des spasmes, des
tremblements, des phénomeénes de faiblesse , des convulsions et des évanouissements .

Selon CIRC les chlorophénols pourraient étre cancérogenes pour I’homme, ils sont classés dans la

catégorie 2B.
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1.3. Méthodes de dépollution des eaux usées
Tenant compte de I’hétérogénéité de la composition des rejets industriels en polluants, une chaine
de traitement qui garantit 1’élimination de polluants par étapes successives est nécessaire. La
premicre étape consiste a ¢liminer les polluants insolubles dans 1’eau par dessablage, dégrillage,
déshuilage... suivie d’un traitement physico-chimique qui assure la séparation solide-liquide.
Généralement les techniques de dépollution des eaux usées riches en ETM et en chlorophénols
interviennent en deuxiémes étapes, ces procedés se divisent en deux types :

+ Physique : Méthode de précipitation (coagulation, floculation, ...)

Adsorption, osmose inverse, filtration, ...

+ Chimique : Oxydation, méthodes de complexation.
Dans le cadre de cette thése nous nous sommes intéressés a 1’étude de la méthode d’adsorption
pour I’élimination des ETM et du 3-chlorophénol et 4-chlorophénol. Nous avons testé 1’efficacité
de différents adsorbants, avant de parler de 1’adsorption de ces polluants, il est nécessaire de savoir
a quels autres phénomenes ils sont soumis en milieux aqueux.
1.3.1. Aspects physico-chimiques des interactions métal-solide
Dans une solution aqueuse, le contact entre un adsorbant (solide) et un adsorbat (métal) constitue
un systeme biphasé, entre ces deux phases « solide-liquide » en contact s’effectuent des échanges,
par la mise en jeu des réactions chimiques et/ou physiques. La figure. 1.4. illustre 1’échange des

especes qui peut avoir lieu au contact solide — solution.

Zone intermediaire

Interface
O Mll-l-
Solide Liquide
—0 Mn+
Processus A

de sorption
Figure. |. 4. Phénomeénes d’échange au niveau de la zone intermédiaire solide—solution
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Dans cette partie nous allons décrire les principaux mécanismes qui peuvent avoir lieu lors de la
rétention des cations métalliques dans un solide, en effet, a 1’interface solide/ liquide plusieurs
processus physiquo-chimiques peuvent avoir lieu pour le piégeage des ETM, ces phénomeénes sont

bien décrits par la figure 1.5 proposée par Manceau et al en 2002.

Complexe de surface

%

. Précipitation de

Physisorption il @w

Chimisorption

Insertion dans le
réseau cristallin

After Manceau et al. (2002)

Figure. 1.5. Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d 'un solide™
1.3.2.1. Précipitation
Dans une solution aqueuse, on peut décrire la précipitation par le passage d’une espéce de 1’état
dissous a I’état solide ; en effet, les métaux peuvent précipiter a la surface des particules solides
dans I’eau sous I’influence de plusieurs paramétres tels que le pH, la température... Dans un milieu
naturel en présence de la matiére organique, les métaux précipitent principalement sous formes
d’hydroxydes, de carbonates, de phosphates ou de sulfures®. Le produit de solubilité (Ks) est le
principal paramétre qui permet de prévoir les équilibres de précipitation : en dépassant le produit
de solubilité DI’espece chimique précipite. Ce processus est réversible en fonction de la
concentration des éléments en solution et du pH. Lors des études d’adsorption, il est nécessaire de
contrdler le pH pour éviter la précipitation des cations métalliques.
1.3.2.2. Complexation
En présence des ligands organiques tel que amines (-NH>), carbonyles (C=0), des alcools (ROH)
et des carboxyles (R-COOH) dans les rejets liquides, les ions métalliques peuvent étre complexés
par association avec ces ligands **
De nombreux travaux de recherche ont permis de mettre en évidence D’affinité des especes

organiques pour complexer les ions métalliques**°.
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1.4.Généralités sur I’adsorption
C’est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur la surface
solide d’un adsorbant selon différents mécanismes. La désorption est la transformation inverse de
’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se libérent du substrat. Les argiles
et les zéolithes, sont d’excellents adsorbants, grace a leurs structures poreuses et leurs trés grandes
surfaces spécifiques. Selon les mécanismes mis en jeu, on distingue deux types d’adsorption :

Adsorption physique : Elle est attribuée a des interactions du type Van der Waals entre les
molécules et la surface. Ces interactions comprennent les forces de dispersion de London, les
interactions dipole-dipole ou dipole-dipole induit. Dans le cas des ions les espéces ainsi adsorbees
gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches d’atomes ou de molécules
peuvent se déposer de cette manicre, notamment a I’interface solide-gaz. L’adsorption physique
est généralement facilement réversible.

Adsorption chimique : Dans ce cas, la molécule adhére a la surface par des liaisons
ioniques ou covalentes. Elle est souvent plus difficilement réversible et ne peut dépasser une
couche mono-moléculaire. Cette liaison est souvent spécifique, c’est-a-dire qu’elle n’est possible

qu’entre éléments ayant une configuration électronique adaptée®!,

1.4.1. Adsorption en systemes fermés
Comme tout processus de transfert, ’adsorption est gérée par un mécanisme d’échange entre les
phases misent en contact, ce mécanisme dépend des conditions opératoires et des caractéristiques
physico-chimiques du systéme.
1.4.1.2. Isotherme d’adsorption
Plusieurs modeéles théoriques et empiriques ont été proposés pour décrire la relation entre la
quantité adsorbée a 1’équilibre (qe) et la concentration a 1’équilibre (Ce). On appelle une isotherme
d’adsorption 1’ensemble des points d’€équilibre représentant la quantit¢ adsorbé (qe) par un
adsorbant en fonction de la concentration restante a 1’équilibre (Ce), ge=f (Ce).
Dans la méthode des restes en systtme fermé, la concentration de 1’adsorbat retenue par
I’adsorbant est donnée par la différence entre la concentration initiale du solut¢ Co et la
concentration restante a 1’équilibre (Ce). La quantité adsorbée d’un soluté a I’équilibre est

donnée par 1’équation suivante :

Co — Ce
ge = v (Eql11)
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Ou les parameétres suivants représentent :

0e : Quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant (mg.g™).

Co : Concentration initiale (mg.L™)

Ce : Concentration a I’équilibre (mg.L™?)

V : Volume de I’adsorbat (L), m : masse de 1’adsorbant (g)

1.4.1.3. Différents types d’isothermes d’adsorption
En phase liquide, on peut distinguer quatre types d’isothermes d’adsorption (Figure 1.6.), comme
proposé par Giles en 1974%,

+ L’isotherme en S est caractérisée par une pente croissante en fonction de la concentration
de la substance en solution. Elle traduit généralement la présence d’interaction entre
molécules dans la phase adsorbée (« interactions latérales »).

+ L’isotherme en L appelée aussi isotherme de Langmuir, est caractérisée par une pente qui
décroit en fonction de la concentration de la substance en solution. C’est une adsorption sur
site dans laquelle les interactions latérales sont négligeables. Dans le modéle de Langmuir,
tous les sites sont supposés avoir la méme énergie.

+ L’isotherme en H est une version extréme de la courbe L traduisant une trés grande affinité
de la phase solide pour la substance adsorbée.

+ L’isotherme en C (linéaire) est caractérisée par une pente constante quelle que soit la
concentration de I’espece considérée jusqu’au maximum de 1’adsorption. Rarement
rencontré, cela peut aussi montrer un phénomene d’absorption conduisant a un coefficient
de partage entre deux phases.

Cependant les isothermes réelles sont la combinaison de différents types car la plupart des
matériaux sont hétérogenes. D’autres auteurs proposent de ne garder que deux types : sans (L) ou

avec (S) interactions latérales*’, toutes les autres formes pouvant étre déduites de ces deux types.

30



Chapitre I : Etude bibliographique

(a) The “C" isotherm (b) The "L" isotherm
Q

with strict plateau

£

u'.rlthu:t\strlct plateau

*C > C
(c) The “H" isotherm (d) The "S” lsotherm
Q Q
point of inflection
- -

Figure 1.6.Principaux types d isotherme d’adsorption®®* en phase liquide. Variation de la quantité
adsorbée Q en fonction de la concentration a l’équilibre

1.4.1.4. Modélisation des isothermes
+ Le Modele de Langmuir
Ce modele estime que la surface du solide est uniforme, la chaleur d’adsorption est indépendante
du taux de recouvrement de la surface du solide et I’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a
la formation d’une monocouche et I’interaction adsorbat-adsorbat est négligeable.
A 1’équilibre 1’équation de Langmuir est la suivante :
ge = gmKLCe/ (1+K Ce) (Eq.1.6)
Avec : Qe est la quantité du soluté adsorbée a I’équilibre (mg/g)
Ce est la concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L)

Les paramétres gm (mg/g) et K. représentent respectivement la capacité maximale d’adsorption et
la constante de Langmuir.
A noter que I’isotherme de Langmuir peut étre déduite a partir d’une analyse par la
thermodynamique statistique.

1.4.1.5. Thermodynamique d’adsorption en phase liquide

Le processus d’adsorption d’un adsorbat sur un adsorbant dépend de la nature et des forces
d’interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. La microcalorimétrie d’adsorption est une technique

bien adaptée a I’étude de ce phénomeéne. En effet, la mesure d’enthalpie*® d’adsorption donne une
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information sur le type d’interaction et permet ainsi de caractériser la surface de 1’adsorbant a
étudier?®0,
Les parameétres thermodynamiques qui peuvent décrire le processus d’adsorption sont des
changements de 1’enthalpie (AH), I’entropie (AS) et 1’énergie libre (AG) due au transfert d’une
molécule a partir de la solution sur I’interface solide-liquide.
La variation de 1’énergie libre est décrite selon 1’équation de Gibbs Helmholtz :

AG°® = AH° - TAS® (EQ.1.9)
D’une maniere générale, le phénoméne d’adsorption est accompagné d’un processus thermique qui

peut étre soit exothermique (AH® <0) soit endothermique (AH° > 0)

La relation thermodynamique (Eq.1.9) associée a la relation AG° = -RT InK (Eq.1.10)

K: constante d’adsorption

R : constante de gaz parfait

T : température °K

Les enthalpies d’adsorption (AH) peuvent étre mesurées a partir des isothermes d’adsorption
obtenues a différentes températures en utilisant la méthode isostérique. Cependant, cette méthode
est souvent plus longue que la mesure directe par microcalorimétrie d’adsorption. D’autre part, la
réalisation des isothermes d’adsorption a des températures élevées avec des composés volatiles
entraine 1’augmentation de 1’évaporation et donc des incertitudes accrues sur les résultats. Ainsi,

pour déterminer les enthalpies d’adsorption, la mesure directe par calorimétrie a temperature
constante est plus précise.

En phase liquide, nous utilisons souvent la notion « de déplacement » et non d’adsorption car
I’adsorbat ne peut s’adsorber que s’il déplace du solvant au voisinage de la surface solide®. Le
formalisme thermodynamique d’adsorption en phase liquide a été développé par Denoyel et al 4%,
Les mesures seront réalisées par titration microcalorimétrique isotherme détaillée dans le chapitre
.

Pour que I’adsorption soit effective, il faut que AG soit négative. Une espece adsorbée en surface
perd des degrés de liberté, donc le changement d’entropie AS d’une molécule lorsqu’elle s’adsorbe
est négatif mais, comme dans le cas de 1’adsorption a I’interface liquide solide il y a un
déplacement, le bilan entropique global est difficile a prévoir. L’enthalpie d’adsorption correspond

a I’énergie d’interaction adsorbant/adsorbat. Par microcalorimétrie d’adsorption nous mesurons
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I’ensemble des phénoménes thermiques qui ont lieu dans la cellule du calorimetre. Généralement,
I’enthalpie d’adsorption AH est négative, car c’est un phénoméne exothermique. Cependant,
toujours parce qu’il s’agit d’un déplacement, il faut noter quelques exceptions pour I’adsorption de
polyméres, d’ions ou de tensioactifs®® pour lesquels une enthalpie d’adsorption positive a été
obtenue, qui était donc compensée par une augmentation de I’entropie pour garder une variation
négative de 1’enthalpie libre...

1.4.1.7. Facteurs influengant ’adsorption des ETM et les chlorophénols

D’une maniere générale, 1’équilibre d’adsorption entre un adsorbant (argile, zéolithe, ...) et un
adsorbat (ETM , chlorophénols), dépend de plusieurs parameétres dont les principaux sont décrits
ci-apres.

1.4.1.7.1. Effet de la porosité

La porosité d’un adsorbant est I’un des paramétres importants qui influencent 1’adsorption. Les
adsorbants les plus utilisés par I’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice,
les argiles et les alumines activées, en raison de leur grande capacité d’adsorption qui est liée a
leurs structures poreuses trés développées et a leurs grandes aires spécifiques. Dans un pore de
taille proche de celle d’une molécule, le potentiel d’adsorption est plus €élevé que celui d’une
surface ouverte, conduisant a une adsorption a plus une faible concentration d’équilibre, d’ou
I’intérét des systémes microporeux pour la purification des liquides.

1.4.1.7.2. Effet de I’aire spécifique

L’aire spécifique d’un adsorbant est la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux
adsorbats, elle s’exprime en m2.gt. L aire spécifique désigne I’étendue de la surface externe et de

la surface interne d’un adsorbant (Figure. 1.7.).

Mésopore

== Surface externe
== Surface interne

Figure. |. 7. Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant™
En général, la surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores.

La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des
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macropores, ainsi que la surface non poreuse de 1’échantillon. Les zéolithes ont des capacites
d’adsorption tres élevées vu leur aire spécifique élevée.

1.4.1.7.3. Effet de temps de contact

Généralement la fixation des ETM sur les argiles, les cendres et les zéolithes est trés rapide®?
5 Pour les argiles (type kaolinite) I’équilibre d’adsorption des ETM est atteint au bout d’une heure
% Pour les chlorophénols le temps nécessaire pour obtenir 1’équilibre peut atteindre quelques
heures selon la nature de I’adsorbant %/~

1.4.1.7.4. Effet de pH

Le pH a un effet non négligeable sur I’adsorption des ETM ; selon les études de Fourmentin et al
(2015)°%! ’adsorption des ETM sur des zéolithes de type FAU et sur les argiles est favorisée a pH
basique 2.

- Afaible pH (inférieur a 6), il y a compétition entre les ions H* en solution et les ions Cd?*
ou Pb?*, Ce sont les H* qui sont préférentiellement fixés. 1l y aurait compétition pareillement entre
les ions APP*, Mg?*, Fe®" .

- A pH élevé (supérieur a 6), il y aurait accroissement du nombre de sites de surface du
minéral argileux, tels que les hydroxydes®. Les groupements hydroxyles de I'eau pourraient
également s'attacher aux atomes de silicium des tétraedres incomplets. Ces groupements pourront
d'autant plus s'ioniser que le pH augmente.

SiOH + H. O — SiO" + H30O"
Le pH joue un réle important dans I’adsorption des chlorophénols. Zhang et al®’ ont étudié
I’influence de pH sur I’adsorption de 4-chlorophénol sur des argiles organophiles avec le
dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB) et le cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), ils
ont montré également que 1’adsorption de 4-chlorophénol est meilleure a pH inférieure a 8.
Dans le méme contexte, Fan et al®® ont étudié I’influence de pH sur 1’adsorption de certains
chlorophénols par le graphene, ils ont montré que 1’adsorption des chlorophénols est élevée a pH
compris entre 3 et 8.
1.4.1.7.5. Effet de température
La température influence I’adsorption des ETM. Selon la nature de 1’adsorbant, le phénoméne
d’adsorption peut étre endothermique ou exothermique. Plusieurs études ont été faites sur 1’effet
de température sur I’adsorption des ETM®*. Ces études sont focalisées sur 1’étude de ’effet de

température et du temps sur 1’adsorption de Pb(II) sur une argile de type kaolinite. De méme
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Aschok et al (2015) ® ont étudié ’adsorption du plomb et du cadmium sur des zéolithes de type
Cancrinite : pour le Pb(II) la capacité d’adsorption est de I’ordre de 38.5mg/g par contre pour le
Cd(I1) la quantité adsorbée est 1égérement inférieure a celle de Pb(l1) (37mg/g).

1.5. Adsorbants utilisés pour la dépollution des eaux usées

Dans ce paragraphe nous nous intéressons a la description des différents matériaux utilisés pour la
dépollution des eaux usees dans le cadre de notre travail.

I.5.1. Les argiles

Par souci de clarté nous précisons que la dénomination « argile » se réfere a 1’échantillon naturel,
contenant le (s) minéral (ux) argileux et les impureteés.

La définition couramment adoptée par les minéralogistes est que les argiles sont des minéraux de
la famille des phyllosilicates d’aluminium. Ceci signifie que leurs cristaux sont constitués par des
empilements de feuillets, composés majoritairement de silice, d’aluminium et d’oxygéne, auxquels
s’ajoutent parfois des métaux et des alcalins ou alcalino-terreux (sodium, calcium, potassium).
Parmi les impuretés, on trouve le quartz, la calcite etc...

Les premiers modeles cristallographiques de phyllosilicates ont été établis par Maugin (1928) aprés
la découverte des rayons X et leur diffraction par les cristaux. Ensuite Pauling (1930) a construit
les modeles qui correspondent aux principaux types de feuillets en utilisant les propriétés des
liaisons chimiques. Ces modéles, peu précis, ont permis la mise en ceuvre des premiers affinements
de structures®. A présent, nous disposons d’un inventaire assez complet de divers types de
structures de phyllosilicates déterminées principalement par la diffraction des rayons X et
complétées par la diffraction des neutrons.

1.5.1.1. Structure et classification

Les phyllosilicates sont des silicates en feuillets caractérisés par la superposition de plans
atomiques paralleles a leur face (00€). Elles sont composées de 1’enchainement de deux types de
couches, tétraédriques et octaédriques, ces couches sont constituées de polyedres élémentaires
comportant des oxygeénes ou des hydroxyles a leur sommet et divers cations en leur centre. Ces
deux types de couches (tétraédrique et octaédrique) sont déterminés par la géométrie des polyédres
et la coordinance des cations.

D’apres la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles 1:1 (une couche
tétraédrique +une couche octaédrique) et les argiles 2 :1 (deux tetraédriques pour une octaédrique).
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La couche tétraédrique des phyllosilicates est constituée de tétraédres comportant quatre oxygenes
a leurs sommets et un cation central (figure 1.8.(2)). Ce cation est principalement Si** ((SiO4)*),
fréquemment AP* ((AlO4)%), et plus rarement Fe** ((FeO4)™)®".

Les tétraedres sont liés entre eux par la mise en commun de trois sommets, les oxygenes basaux,
le quatrieme restant libre est appelé oxygene apical (figure. 1.8.). Les oxygenes basaux forment un

réseau a deux dimensions présentant une symétrie hexagonale et des cavités hexagonales (figure.

1.8. (2)).

(2) Couche tétraédrique
’ -
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Figure.l.8. Représentations d 'un tétraédre (1) et d’un octaédre (3), types et de ’agencement de tétraédres
)68

et octaedres respectivement en couches tétraédrique (2) et octaédrique (4
Cependant la couche octaédrique est formée par des octaedres liés entre eux par les arétes, leurs
sommets sont soit des oxygenes soit des hydroxyles. Ces anions sont liés a un cation central
trivalent (AIP*, Fe**) ou bivalent (Fe?*, Mg?*) en coordinance 6 (figure. 1.8. (3)). Lorsque les sites
sont occupés par des cations bivalents (ex. Mg?*) chaque anion est lié a trois cations (3 octaédres
voisins); la couche est dite trioctaédrique (figure. 1.8. (4)). Si les cations sont trivalents (ex. AI**),
deux octaédres sur trois sont occupés et le troisieme site est vacant. Chaque anion est partagé entre
deux octaédres voisins ; la couche est dite dioctaédrigque®®.
Liaison entre les couches tétraédriques et octaédriques
Les couches octaédrique et tétraédrique sont reliées entre elles par les oxygéenes apicaux des

tétraedres qui remplacent autant d’hydroxyles formant les sommets des octa¢dres, pour former les
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feuillets. 1l est a noter que la plupart des phyllosilicates 2:1 rencontrés dans les sols présentent des
substitutions cationiques dans les tétraédres et les octaédres. Ces substitutions sont controlées par
le diamétre des ions (regles de Pauling). Dans les tétraedres les principaux cations rencontrés sont
Si** et AP et parfois Fe®". Les substitutions octaédriques correspondent au remplacement d’un
cation trivalent (M3 ex. APP*) par un cation bivalent (M?* ex. Mg?"). Les possibilités de
substitutions en couche octaédrique sont plus importantes. Les substitutions entrainent un exces de
charges négatives du feuillet qui n’est pas compensé par les cations octaédriques et tétraédriques
mais par une couche de cations qui viennent occupés 1’espace interfoliaire (espace séparant les
unités structurales (les feuillets), dit également espace interfeuillet). Les cations interfoliaires
peuvent se trouver sous forme de cations « libres » ou d’une couche octaédrique en position
interfoliaire.
Les cations interfoliaires, qui sont des cations alcalins ou alcalino-terreux (Na*, K*, Ca%*, Mg?*,
...), non liés entre eux, neutralisent les charges négatives du feuillet. Ces cations sont liés par des
liaisons faibles aux couches tétraédriques de deux feuillets successifs.
L’organisation et I’occupation de I’espace interfoliaire est un facteur déterminant dans 1’étude des
propriétés d’échange, de gonflement et d’hydratation des phyllosilicates. Cet espace interfoliaire
peut étre soit:
- Vide : lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des liaisons hydrogenes
c’est le cas des minéraux 1:1, ou par des liaisons de Van der Woals dans le cas des minéraux 2:1
tel que le talc ou la pyrophyllite.
- Plein : I’espace interfoliaire est occupé par des cations échangeables qui viennent combler le
déficit de charge a la suite des substitutions isomorphiques. Ces cations compensateurs ont pour
role d’amener la neutralité¢ du systéme et en méme temps permettent d’assurer la liaison entre les
feuillets adjacents. Cette liaison est de nature ionique "°.
| .5.1.2. Différentes familles d’argiles
Selon I’enchainement des couches tétraédriques et octaédriques, les argiles sont classées en quatre
familles.
1.5.1.2.1. kaolinite (type 1:1, distance basale d=7A)

La kaolinite se forme dans les sols bien drainés, a pH acide, surtout en climat subtropical et
tropical. C’est un «phyllosilicate» caractérisé par une structure en feuillets, composée de silicate
(SiO) et d’alumine AlI(OH)s, sa formule générale est : SisAls010(OH)s™.
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C’est une argile de type 1:1 (TO)'. Les couches tétraédriques et octaédriques s’associent

pour constituer un feuillet d’épaisseur 0, 715 nm (figure. 1.9.).
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Figure.l.9. Modéle structurale d’'une kaolinite : a)feuillet tétraédrique c)

feuillet octaédrique d) structure de la de kaolinite’’

1.5.1.2.2. Chlorites (type 2:1:1, d=14A)

Les chlorites (tableau. 1.3.) existent dans les roches magmatiques ; elles sont également formées
pendant la diagénese des roches sédimentaires.

Chaque feuillet, de 0,7 nm d’épaisseur, est composé de deux couches : SiO> disposé en tétraedres,
Al (OH)3 organisé en octaédres.

L’espace interfoliaire est formé par une couche octaédriqgue composée de magnésium et
d’hydroxyde. L’aluminium est remplacé localement par le fer.

Les chlorites sont caractérisées par la présence d’un pic de diffraction des rayons X caractéristique
a 14 A, elles se distinguent aussi par le caractére non échangeable de leurs cations interfoliaires,
par I’absence de propriétés gonflantes sous 1’action de polyalcools’.

Tableau .1.4.Caractéristiques des chlorites™

Chlorite
Classe Phyllosilicates
Systeme cristallin monoclinique
Fomule chimique (Mg. AL Fe), (s, Al), 0,, (OH),
Especes minérales Chamosite, Sudoite(Fe)

38



Chapitre I : Etude bibliographique

1.5.1.2.3. Hlites (type 2:1, d=10A)

Le feuillet élémentaire de I’illite est composé d’une couche d’alumine comprise entre deux couches
de silice. L’épaisseur d’un feuillet est d’environ 10 A (Figure. 1.10.).

Des substitutions d’Al** par Mg?* et Fe?*, ainsi que de Si** par AI**, sont possibles. Le déficit de
charge qui en résulte est compensé par des cations de potassium K*. Ce cation est déshydraté et en
général localisé dans la cavité trigonale des couches tétraédriques basales. La présence de ces
cations contribue a renforcer les liaisons interfeuillets. Le feuillet 2:1 « haute charge » est un feuillet

non expansible apres hydratation et solvatation a 1’éthyléne glycol (EG).

Note:
Potassium lon is the
most important feature

Potassium

Potassium Hydroxyde  Aluminium  Silicium et
Aluminium

Figure. 1.10. Structure des illites

1.5.1 .2.4. Smectites (type 2:1)

Les smectites se trouvent uniquement sous forme de tres petites particules. Le feuillet est composé
de deux couches tétraédriques enserrant une couche octaédrique (T/O/T). Les tétraédres pointent
vers la couche octaédrique avec laquelle ils partagent un anion O%. La smectite la plus abondante
est la montmorillonite (Figure. I.11.). La formule générale approchée d’une smectite est :

SigAl4020(OH)4 nH20.
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Les smectites contiennent des cations de compensation tel que : K*, Ca?*, Mg?* ou Na* dans leur
espace interfoliere. Le feuillet de smectite « basse charge » est expansible car les cations
interfoliaires peuvent s’hydrater de 0, 1 & 2 couches d’eau suivant les conditions des sols.
L’¢éthyléne glycol ou le glycérol peuvent également se loger dans I’espace interfoliaire sous la
forme d’une ou deux couches. La dimension de I’espace interfoliaire de ces minéraux varie en
fonction de I’humidité relative ou de la présence de molécules polaires.

A cause de leur structure et leur grande capacité d’absorption d’eau dans I’espace interfoliaire, les
smectites possedent des propriétés particulieres telle que leur haute plasticité, leur importante
capacité¢ de gonflement, leur important pouvoir d’absorber les déchets. Les minéraux les plus
importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, I’hectorite et la saponite ®°. Elles
ont de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines (forage,
fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes, ...etc). La majeure partie de la
smectite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage, dans 1’industrie de
la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage.

Pour de nombreuses applications techniques, les smectites brutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de 1’activation
alcaline, les smectites calciques (les plus fréquentes) sont transformées par traitement avec de la
soude en smectite de sodium, qui se caractérisent notamment par une capacité de gonflement et
d’échange cationique plus élevée.

L’activation avec des acides comme |’acide chlorhydrique augmente le nombre des sites
d’adsorption par dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute capacité

d’adsorption.
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Figure .1.11.a)lllustration de |’empilement de feuillets d’argile, montant les surfaces basales, les bordures
des particules ainsi que les espaces interfeuillet ®

Figure. 1.11. b)Représentation schématique de I’empilement des feuillets dans une smectite *°

D’aprés des études faites par ’® les principales caractéristiques de Iillite, la kaolinite et la smectite

sont présentées dans le tableau suivant (tableau. 1.5.)

Tableau. 1.5. Caractéristiques des argiles®

Nombre de Diamétre Epaisseur Surface CEC
Nom Type feuillets d'une d’une spécifique | (meq/100 g)
par particule | particule (um) | particule (pm) | (m?/g)
Kaolinite | 1:1 100-200 0.1-4 1-10 10-20 3-15
Illite 2:1 1-10 0.1-1 0.003-0.01 65-100 10-40
Smectite | 2:1 1 0.1 0.001 700-840 80-150

Dans le cadre de cette thése on s’intéresse a deux échantillons d’origine naturelle, un échantillon
compos¢ de deux phases argileuses (illite et kaolinite) et 1’autre est composé de trois phases
argileuses (illite, kaolinite et smectite). Avant d’utiliser ces deux argiles comme réactifs pour la
synthese des nano-adsorbants hybrides, une étude de leurs caractéristiques a été faite.

1.5.2. Argiles organophiles

La synthese d’argile organophile permet d’écarter 1’espace interfoliere d’une distance qui dépend
essentiellement de la longueur et la position de la chaine alkyle (horizontale, verticale ou inclinée)
des molécules de tensio-actif. Ce rangement peut étre en structure monocouche, bicouche, pseudo-

trimoléculaire ou en structure paraffinique inclinée (figure.1.12.).
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Figure.l.12. Représentation schématique d’arrangement des tensio-actifs dans [’espace interfoliaire
d’argile’’

Les premiers travaux publiés sur la synthése et les applications des argiles organophiles sont
apparus en 1960. A partir de cette année-la les travaux sur les argiles organophiles sont intensifiés :
Fripiat et al. (1962)"® ont comparé les pouvoirs d’adsorption de différents types de
montmorillonites pour deux amines (monoamines et diamines) ; ils ont montré que la
montmorillonite acide a une bonne affinité vis-a-vis de ces amines. La figure.l.13. illustre le
principe de synthése des argiles organophiles (par exemple montmorillonite-TBA)"®

D’autres travaux de recherche ont étudié 1’adsorption d’une série d’alcools (C2 a Cig) sur des
montmorillonites®. Aprés intercalation de ces alcools, des séries d’espacements basaux ont été
observées entre 14 4 17 A et 30 2 50 A, ces résultats ont été interprétés selon la nature, la position
d’intercalation (horizontale ou verticale), le nombre de couches intercalées et la longueur de la

chaine de chaque molécule.

MMT (e=Na*) MMT+TBAB

Figure. 1. 13. Illustration de la modification de MMT avec TBABr’
Les tensioactifs les plus utilisés pour la synthése des argiles organophiles sont les sels quaternaires
(Tableau.l.6). En effet, les ions alkylammonium quaternaires sont préférés aux ions

alkylammonium primaires car I’hydrolyse (alkylammonium/ alkylammine libre) est absente et la
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désorption de I’alkylamine libre est fortement réduite. L’interaction entre le cation et les faces

négativement chargées des argiles sont favorables a I’assemblage.

Tableau. I. 6. Exemples de travaux faits sur la synthese des argiles organophiles

Distance interfoliaire | Références
Intercalant utilisé (Alkyl ammonium (d001) nm
(HDTMA) bromide [(CHs)sNCisH33Br] 2 (N. Jovic-Jovicic et al., 2010)
(DDTMA) bromide [(CH3)sNC12H25Br] 1.78 (N. Jovic-Jovicic et al., 2010)
(HDTMA) bromide [(CH3)sNCisH33Br] 2.8 (Placha et al., 2014) 8
(HDTMA) bromide [(CHs)sNCisH33Br] 3.73 (He etal ., 2014)%

Dans le cadre de cette thése nous nous sommes intéressés a la synthése d’une argile-organophile,
en utilisant une argile de type smectite et un tensio-actif cationique [(CHs)sNCieH33Br]
(figure.l.14) dans le but d’adsorber des chlorophénoles présents dans les eaux usées.

Iie -

Figure. I. 14. Représentation schématique du tensioactif (1-hexadecyl)trimethylammonium (HDTMA)
bromide [(CH3)3NC16H33BF]

1.5.3. Les tectosilicates

Les tectosilicates sont des silicates constitués par I'agencement des tétraedres, ils constituent une
charpente a trois dimensions ou chaque oxygene des sommets des tétraédres est partagé avec les
tétraédres voisins. Nous distinguons plusieurs groupes de tectosilicates. Nous pouvons citer par
exemple le quartz et ses polymorphes qui en constituent le modele et les feldspaths qui sont des
tectosilicates alumineux, calciques ou alcalins (sodiques ou potassiques). Les feldspathoides sont
des tectosilicates présentant un fort déficit en silice. En effet, le silicium peut étre substitue par
I’aluminium.

Les feldspathoides tels que la néphéline sont des tectosilicates, voisins des feldspaths, moins riches

en silice.
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Dans la suite nous rappelons les différents types des zéolithes et leurs synthéses hydrothermales.

1.5.4. Les zéolithes

Le mot « zéolithe » est introduit par le minéralogiste suédois Axel Frederik Cronstedt, qui les a
découvertes en 1756. Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés généralement
tridimensionnelle, formées par un enchainement des tétraédres TO4 (Figure. 1.15.), avec T
représentant les éléments aluminium, silicium. L.’organisation des tétra¢dres génére des micropores
sous forme de canaux et de cages répartis de maniére périodique au sein du solide. Ceci est illustré

par I’exemple de la zéolithe de type FAU 3sur la Figure.l.16.

@

® 0

Figure. I. 15. Tétraédre TO4 Figure. I. 16. Exemple de structure zéolithique: FAU 8.

Ces canaux ont la particularité d’avoir un diamétre compatible avec 1’incorporation d’un grand
nombre de molécules usuelles (3 a 20 A). Ces canaux sont reliés entre eux et débouchent sur le
milieu extérieur. Le systéme poreux d’une zéolithe peut étre unidimensionnel (1D), bidimensionnel
(2D) ou tridimensionnel (3D). Les sorties des canaux sont généralement définies par le nombre
d’¢léments T qui les composent (par exemple, 12MR signifie que I’on est en présence de cycles a
12 tétraédres, ou 12-member ring, comme dans le cas des FAU).

Une structure zéolithique peut étre définie comme étant un assemblage d’unités de construction
secondaires (Secondary Building Unit, SBU, en Anglais). Ces SBU sont toujours non chirales et

peuvent contenir jusqu’a 16 atomes T. De plus, elles sont choisies en considérant que toute la
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structure peut étre decrite par un seul type de SBU (Figure. 1.17.). Une maille élémentaire contient
toujours un nombre entier de ces unités de construction.

Un certain nombre d’unités, telles que les doubles-cycles a 6 ou les cages sodalites, apparaissent
dans plusieurs structures et peuvent aider a rechercher des ressemblances et définir des «liens de
parenté» entre matériaux®®. L’Association International de Zeolithe (IZA) attribue & chaque
structure cristalline un code a trois lettres : LTA, FAU, MFI, CAN, ANA, ...

v O < ()

(1) (B1) {39) (15}
spiro-5 4-4 -6 8-8

(1) (&) (10} (3)

4-1 4=1 4-2 4-4=1

(3) (3) (9) (2)

5-1 5-2 5-3

(14) (4) (8)

6-2 2-b-2 6*1

(21) {3 (2)

Figure. 1.17. Unités de construction secondaires (SBU) et leur symbole ; entre parenthéses est indiquée la

fréquence d’apparition parmi les topologies connues. Chaque aréte correspond a une liaison T-O-T %
La présence d’atomes d’Al crée au sein du réseau zéolithique un déficit de charges. En effet,

I’aluminium ayant un degré d’oxydation +III, sa substitution a des atomes de silicium (degré

d’oxydation +IV) crée un déficit de charges. Ce déficit de charges sera compensé par la présence
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de cations de compensation dans la zéolithe : cations alcalins (Na*, K*...), métaux (Ca®*, Mg?*...)
parfois des composés organiques peuvent ainsi assurer 1’électroneutralité du matériau.
D’une manicre générale, on peut écrire la formule chimique d’un aluminosilicate de la maniére

suivante :
Mx/n[(SixAIyOZ(x+y)] W(HZO)

Ou (M) est le cation compensateur de charge et (n) sa valence. (x) et (y) sont le nombre total de
tétraédres AlO4 et SiO4 par maille, et (w) est le nombre de molécules d’eau par maille. Souvent
le rapport Si/Al permet de définir la nature d’une zéolithe.

Les zéolithes contiennent des quantités variables d’eau dans leurs pores qui pourront en étre retirées
par chauffage (calcination), d’ailleurs, on remarque le dégagement de vapeur d’eau lors du
chauffage de ce type de matériau. Aujourd’hui, le terme zéolithe ne désigne plus seulement les
aluminosilicates, mais plus généralement, tout solide microporeux cristallisé a base de silicium et
dont une partie du silicium est substitué par un ou plusieurs autres ¢léments (Ga, B, Ge...).
1.5.4.1. Les différentes familles des zéolithes

La structure poreuse des zéolithes, ainsi que le large panel de compositions chimiques possibles,
permettent aux zéolithes d’avoir une place importante dans un grand nombre d’applications. La
production mondiale atteint actuellement 4 millions de tonnes par an. En effet, les zéolithes sont
utilisées comme échangeurs d’ions, dans des procédés de séparation et de stockage ou en tant que
catalyseur.

En adsorption et en catalyse, quatre grandes familles de zéolithes, définies par le nombre d’atomes
T dans les ouvertures de pores les plus larges, sont utilisees (Figure. 1.18. et Figure. 1.19.).

- Les zéolithes avec des ouvertures de pores a 8 atomes T (petite taille de pores) de diametres libres
de3a4,5A, tel que la zéolithe de type ANA.

- Les zéolithes avec des ouvertures a 10 atomes T (taille de pore intermédiaire), de diamétres libres
de 4,5 4 6 A tel que la zéolithe de type MFI.

- Les zéolithes avec des ouvertures a 12 atomes T (large pore), de diamétres libres de 6 4 8 A tel
que les zéolithes de type FAU, MOR, BEA.

- Les zéolithes a pores ultra-larges comme la cloverite (CLO).
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FAU (12atomes) MOR (12atomes) BEA (12atomes)

}?.n

ANA(8atomes) CLO( 12atomes)

Figure. 1.18. Structures des cavités de quelques type de zéolithe (1ZA)%&7%

Cet assemblage donne lieu a diverses structures, conjointes par les canaux, ou les molécules d’une
taille appropriée tels que les gaz comme le CO., I’eau et des cations métalliques échangeables (Li™,
Na*, K*, Ca®", Ba?*, Mg?', etc...) peuvent pénétrer et compenser les charges négatives
excédentaires créées par la substitution des tétraédres SiO4* par les tétraédres AlO4>", comme nous

I’avons expliqué dans le paragraphe précédent.
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FAU (7.4A°) MOR (6.5x7.0A°) BEA (5.6x6.5A°)
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Figure. 1.19. Structures de quelques zéolithes, montrant la structure des canaux

et de cavités de chaque type de zéolithe (1ZA)%*2"**

1.5.4.1.1. Les zéolithes de type faujasite (FAU)

Au cours de cette thése une grande partie est consacrée a 1’étude des parametres de synthése de
zéolithe de type FAU vue leur grande importance dans le domaine de 1’adsorption.

La structure faujasite (FAU) est constituée de 24 tétraedres TO4 reliés de maniere a former 8 cycles
a 6 tétraédres et 6 cycles a 4 tétraedres, qui forment les cages sodalites. La structure peut se décrire
comme un assemblage de tétraedres reliés les uns aux autres (figure.l.20.). Cet assemblage fait

apparaitre une grande cavité polyédrique a 26 faces appelée supercage qui constitue I’unité de base
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de la microporosité de cette zéolithe. Les supercages sont assimilées a des pseudo-sphéres de 12.3
A de diamétre et d’environ 850 A3 de volume. Elles communiquent entre elles par I’intermédiaire
d’ouvertures a 12 atomes d’oxygeéne (7,4 A de diamétre), ce qui permet I’accés a de nombreuses
molécules. La cage sodalite a un diamétre de 7 A et un volume de 160 A3 environ. Elle est
connectée a la supercage par des ouvertures a 6 atomes d’oxygéne de 3 A de diamétre environ. Elle
est donc inaccessible a la plupart des molécules.

La maille élémentaire de la faujasite comprend 8 super cages et 16 prismes hexagonaux, formant
une structure cubique a faces centrées. On distingue deux types de zéolithes faujasite (formule de
maille |(Ca,Mg,Naz)x (H20)240| [AlXSi1g2-xO3ss]avec x le nombre d’aluminium et de cations de
compensation dans la structure) selon la composition et le rapport Si/Al:

_ La faujasite X dont le rapport Si/Al est compris entre 1 et 1,5

_ La faujasite Y dont le rapport Si/Al est supérieur a 1,5

La synthese de ces deux types de faujasite se fait par voie hydrothermale en partant des réactifs
riches en Si et Al : la valeur des rapports Si/Al de la zéolithe obtenue dépend principalement de la
proportion de chacun des constituants dans les réactifs de départ.

Les sites cationiques

Dans le cadre de cette thése on s’est intéressé a la synthese de Faujasite de type X. Généralement,
les cations de compensation dans ce type de zéolithe sont des cations sodium. Ces cations peuvent
étre échangés trés facilement et de maniére réversible par d’autres cations®> % tel que : Li*, K*,
Rb*, Cs*, NH*" H*, Ca?", Mg?*, Ba?*. L’échange cationique Na*/NH4" permet d’obtenir la zéolithe
(NH4)FAU®® qui donne par décomposition thermique la forme protonée HFAU.

Les cations sont mobiles au sein de la zéolithe et leur distribution dépend de certains facteurs
comme le degré d’hydratation, la présence des molécules adsorbées ou les échanges cationiques.
Les positions moyennes du cation au sein du réseau ont été déterminées par des études en

diffraction de rayons X et de neutrons®®.
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Figure. 1. 20. Représentation des sites cationiques cationiques et protoniques dans la structure de la
faujasite.

Le site 111 est localisé au niveau des fenétres de la supercage (figure. 1.20.), les sites cationiques se
trouvent sur les axes cristallographiques ternaires de la faujasite :
*Le site I se trouve au centre du prisme hexagonal (16 positions par maille).
Le site II se trouve dans la supercage centré sur les fenétres hexagonales du bloc sodalite (32
positions par maille).
Les sites I’ et II’ se situent dans les cavités sodalites. Ils occupent les positions symétriques
respectivement des sites I et I par rapport aux faces hexagonales du bloc sodalite. La présence des
sites 111 est specifique a la structure des zéolithes X. En revanche, le taux d’occupation de chaque
site dépend du nombre de cation extra réseau et donc du rapport Si/Al et du type de cation®*7%,
Les sites protoniques
Les groupements hydroxyles formés par les protons liés aux atomes d’oxygeéne du réseau sont
responsables de I’acidit¢é de Bronsted des zéolithes faujasites. Deux types de groupements
hydroxyles sont dénombrés en fonction de leur localisation et de leur accessibilité aux molécules
adsorbées. Les différents types d’atomes d’oxygene sont représentés sur la figure.l.20.
- Les groupements hydroxyles relatifs aux atomes d’oxygéne de type Ol et O4 pointent vers
I’extérieur de la supercavité.
- Les groupements hydroxyles relatifs aux atomes d’oxygéne de type O2 et O3 pointent vers
I’extérieur de cavité sodalite.
L’affinité relative du proton pour les différents types d’atomes d’oxygene obéit a la séquence O1

> 02 > 03 en fonction des échanges progressifs protons/cations. 1l y a en moyenne 3 a 4 protons
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par supercage dans le cas des zéolithes non désaluminées. Ces protons sont directement accessibles
aux molécules (surtout organiques) adsorbées dans la supercage et sont considérés comme les sites
de Bronsted les plus acides.

1.5.4.1.2. Les zéolithes de type Cancrinite (CAN)

Au cours de cette thése nous nous sommes intéressés a la synthése des zéolithes de type cancrinite
(1ZA-code (CAN)) dans le but de I’utiliser comme adsorbant pour les ETM.

La cancrinite a pour formule Nas[AlsSisO24].2NaX-6H>0, ou X peut étre: OH", CI", NOs",
1/2C0s*", ou 1/2S04* . Ce type de zéolithe cristallise dans le systéme hexagonal. Dans ses canaux
peuvent étre intercalés plusieurs anions tels que les carbonates et les nitrates. Elle contient deux

sortes de pores (figure.l.21), de dimensions suffisantes pour absorber des ETM,

12-ring viewed along [001]

Figure.l.21 structure des CAN (1ZA)

Miyake et al®® ont étudié I’échange des cations de compensation (Na*) d’une CAN a base de soufre
avec les deux ETM (Pb(11) et Cd(I1)). lls ont montré la formation des clusters de cations métalliques

et de ’anion S% .
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Dans le cadre de cette these nous nous sommes intéresse a la synthése des CAN car ses cations de
compensations tel que (Na*, Ca?*, Mg?*, ...) présents dans les canaux de la CAN peuvent étre
échangés facilement avec les ETM

1.5.4.1.3. Les zéolithes de type Analcime (ANA)

L’analcime de formule |[Nais (H20)16| [Al16Siz2006], (IZA-code (ANA)) est I’une des zéolithes les
plus utilisée comme tamis ionique vu sa structure poreuse (Figure.l.22.) et son importante capacité
d’échange cationique!®1%t, En effet, les pores de ’analcime sont riches en cations échangeables

tels que (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Fe?", ...).

4.2

Figure 1.22. Structure d’analcime (IZA)
Shamspur et Mostafavi®? ont utilisé une zéolithe de type ANA pour I’adsorption du cobalt (Co(II)).
Yp p p

1.6. Synthese hydrothermale des zéolithes

Généralement les zéolithes synthétiques s’obtiennent par traitement hydrothermal, en introduisant
un gel réactionnel dans un autoclave placé ensuite a I’intérieur d’une étuve chauffée a température
et pression contrdlée, en présence d’un agent minéralisateur qui peut étre I’ion hydroxyde (pH
basique : 11-14) ou fluorure (pH proche de la neutralité : 5-9). Les réactifs de depart contiennent

généralement une phase amorphe ou quasi amorphe qui constitue la source d’éléments T (a savoir
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le silicium et I’aluminium, parfois ces deux ¢éléments sont substitués par d’autre cations tels que le
germanium,...), I’agent structurant (qui peut étre inorganique ou organique) et enfin un solvant :
généralement de 1’eau, mais il existe également un certain nombre de synthéses réalisées en
présence d’autres solvants’®®1%. Le mécanisme de formation de ces matériaux n’est cependant pas
encore bien clarifié, malgreé plusieurs hypothéses qui ont été formulées depuis quelques décennies.
1.6.1. Principe de synthése hydrothermale a haute pression

Sur la figure.1.23. est représenté le diagramme de phase de I’eau pure. Le domaine de pression
autogene est fixé par la ligne d’équilibre biphasée entre le point d’ébullition (1 bar, 100 ° C) et le
point critique (221 bar, 374 ° C). Dans cette synthése, les liquides et les vapeurs coexistent, la
pression est fixée par la température de I’expérience. Un grand nombre de travaux de recherche ont
été effectués avec cette méthode de synthése classique (pression autogéne)%>-108,

Par contre le terme synthése hydrothermale supercritique a haute pression désigne toute synthése
en solution faite a pressions et températures supérieures a la valeur correspondant au point critique
du solvant. En effet, a pression et a température supérieures a celle du point critique, le fluide a les
mémes caractéristiques qu’un gaz, il remplit totalement le contenant alors que sa masse volumique
est proche de celle de liquide considéré juste avant le point critique. Plusieurs solvants tels que
I’eau et le CO2 peuvent étre soumis aux conditions hydrothermales. Cette méthode est

particulierement utilisée pour avoir des cristaux homogenes.
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Figure. I. 23. Le diagramme de phase de [’eau indiquant la pression et la plage de température de

synthése hydrothermale sous haute pression**

Au-dessus du point critique, conditions supercritiques, il est possible de faire varier la pression a
des valeurs beaucoup plus élevées. Dans ces conditions, la solubilité de la plupart des substances

inorganiques augmente énormément pour des raisons thermodynamiques et cinétiques !,

1.6.2. Mécanisme de formation des zéolithes a partir d’une phase solide en milieu
hydrothermal

Dans une synthese hydrothermale a haute pression, le milieu réactionnel (gel de synthese) est
composé d’une phase solide (amorphe, cristalline) et d’une phase liquide. La phase solide est
composée des agglomérats amorphes, des cristaux, des précipités et des clusters, par contre la phase
liquide (aqueuse) constitue le réservoir d’ions (alumino)silicatés plus ou moins polymérisés, d’ions
hydroxyles OH" ou fluorures F-, de cations (Na*, ...). Les espéces amorphes sont dispersées dans
la solution et présentent les sources de nucléation et des nutriments pour la croissance des
cristaux'®®. Malgré les nombreux travaux faits dont le but de comprendre les mécanismes de
formation des zeolithes, il reste difficile de distinguer entre les phases liquides (espéces

polymérisées) et la phase amorphe (colloide)**°.
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Quatre étapes peuvent intervenir durant la cristallisation des zéolithes a partir d’une solution qui
subit un traitement hydrothermal a haute pression : i) formation des espéces neutres en solution, ii)

nucléation, iii) croissance, iv) vieillissement.

1.6.2.1. Formation des especes neutres en solution

La nucléation ne peut avoir lieu qu’aprés la formation des espéces non chargées de formule
[M(OH),(OH2)n-z]%avec M( Al, Si et Fe), ces espéces sont capable de se condenser et former un
germe.

1.6.2.2. Formation des germes (nucléation) par condensation des espéces de charge nulle

La nucléation se fait par condensation des espéces de charge nulle. Elle dépend essentiellement de
la concentration des précurseurs, c’est pour cela que 1’utilisation d’une phase amorphe est
préférable parce que sa solubilité est plus élevée que celle des phases cristallisées.

La vitesse de condensation des précurseurs dépend de leur concentration. Au début de
I’hydroxylation du cation elle est quasiment nulle (figure. 1.24. Zone I), les précurseurs
s’accumulent en solution et ¢’est a partir d’un seuil critique Cmin que la vitesse de formation des
germes et des nucléis augmente (zone Il) ; dans cette étape le nombre de particules formees
augmente progressivement (figure. 1.25.). Au cours de ce phénoméne (nucléation) la cinétique de
formation des germes peut étre extrémement rapide ou tres lente dans certains domaines de
concentration. Quand la concentration revient au voisinage de Cmin la formation de nouveaux
germes n’a plus lieu et c’est 1a ou commence la croissance des germes.

1.6.2.3. Cinétique de croissance

La vitesse de croissance des zéolithes dépend des concentrations des especes chimiques du gel. A
une concentration de 1’ordre de Cnmin, la vitesse de nucléation est trés faible et les espéces formées
se condensent sur les germes existants ce qui entraine leurs croissances jusqu’a ce que la
concentration des précurseurs atteigne la saturation Cs (figure. 1.25. Zone 111). Pour la croissance
d’un germe des unités constructives doivent étre diffusé vers sa surface, apres ils s’intégrent suivant

differentes directions cristallographiques.
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Figure. 1. 24. Vitesse de nucléation (n) et de croissance (c) en fonction de la concentration du précurseur
en solution*!

La taille et le nombre de particules formées a partir d une quantité de matiére donnée sont liées aux

vitesses de nucléation et de croissance. Pour former des particules de tailles homogenes il est

nécessaire de séparer la phase de nucléation et de croissance
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Figure.l.25. Schéma de dissolution-recristalisation des précurseurs dans les fluides aqueux sous haute

pression : i) génération d’espéces neutres en solution, ii) nucléation, iii) croissance™*
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1.6.2.4. Vieillissement

L’étape de vieillissement est 1’une des étapes les plus importantes car c’est elle qui détermine les
caractéristiques des particules obtenues. Ce phénomene entraine différentes modifications des
particules primaires apres leurs croissances, il peut aussi entrainer un changement de morphologie
et de structure cristalline des particules. Le « murissement d’Ostwald » entraine 1’augmentation de
la taille moyenne des particules.

1.6.3. Principaux facteurs influant sur la synthése de zéolithes

De nombreux parametres interviennent dans la syntheése de zéolithes et la nature des phases
obtenues : température, temps de synthése, nature des réactifs.

1.6.3.1. La température et la durée de synthese

Ces deux parametres sont liés car la température influence la vitesse de cristallisation, et, en
conséquence, la durée de synthése doit étre adaptée. Il faut respecter certaines conditions, car des
températures trop ¢levées peuvent causer la dégradation de 1’agent structurant (notamment dans le
cas de molécules organiques) ou conduire a la formation de phases denses plus stables ou
amorphes. La température agit au méme temps sur la mobilité et la réactivité des espéces en
solution. Ces deux paramétres influence la pureté des matériaux obtenus >3, En effet, les
zéolithes sont des phases métastables, I’augmentation de la durée de synthése favorise la formation
de phases thermodynamiquement plus stables non désirées telles que le quartz. Citons I’exemple
de la zéolithe A (LTA) qui peut se transformer successivement en sodalite (SOD) puis en quartz
lorsque la durée de synthése augmente 141516comme illustré par le schéma dans la figure.l.26.
Par contre une durée de cristallisation trop courte associée a une température basse peut entrainer

la formation d’un mélange de phase cristalline et de phase amorphe.

Structures denses

Y

Ripiiie :\( \I‘ ) e Trés lent sans porosité
D ————— )
/ (_4) \Vai Si0; +Al,04
o, -1,\/
L
\ g /\ R {
Gel initial Zéolithe A Sodalite Quartz, ...

Figure.l.26. Représentation schématique de la loi d’Ostwald ; cas de la zéolithe A (LTA).
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Le premier produit formé est la zéolithe A. Avec une durée de réaction plus longue elle se
transforme en sodalite (SOD) puis en phase dense!®®.

1.6.3.2. La nature des réactifs et la composition du mélange

Le type de sources de silice et d’aluminium joue un réle important dans la synthese de zéolithes.
En effet, une source de silice et d’aluminium (amorphe) et une phase cristalline ne réagiront pas de
la méme maniére vis-a-vis du milieu réactionnel (solubilisation plus ou moins rapide) et peuvent
ainsi conduire a la formation des phases différentes et/ou différentes taille de cristaux*!’.

La composition du mélange est un paramétre majeur qui détermine souvent le type de zéolithe
synthétisée ainsi que sa pureté : certaines topologies ne peuvent en effet étre obtenues que dans un
domaine restreint de rapport des concentrations des atomes de charpente (Si, Al, ...).

1.6.3.3. L’agent minéralisateur

La plupart des zéolithes sont synthétisées en milieu fortement basique. Les ions OH" rendent les
réactifs de départ plus actifs. En effet, 1°‘agent minéralisateur (OH") est I’espece chimique qui met
en route la formation d’une phase zéolithique a partir d’une phase solide quasi amorphe ou
amorphe, source des atomes de charpente, par un processus de dissolution — cristallisation. Le
principal role du minéralisateur est d’augmenter la concentration des especes solubles (silicates,
par exemple) de fagon a ce qu’elles dépassent la sursaturation

Les agents minéralisateurs les plus utilisés sont les ions hydroxydes (OH)314950-52 et fluorures (F
)121122123 'E 1978, Flanigen a utilisé I’ion fluorure pour la premiére fois pour synthétiser la zéolithe
Silicalite-1. La mise au point de la méthode «fluorure» et sa généralisation est cependant a mettre
au crédit de Guth et son travail réalisé au Laboratoire de Matériaux Minéraux ?*. Son équipe de
recherche parvient notamment a synthétiser une série de zéolithes de topologie MFI dont certaines
en milieu F, et en présence de tétrapropylammonium??*, Les conséquences de cette nouvelle
méthode en syntheése hydrothermale sont multiples. L’ajout d’ions fluorures (par exemple sous
forme d’acide fluorhydrique HF) entraine une diminution du pH des milieux réactionnels (passant
a des valeurs comprises entre 5 et 9, alors qu’en présence de 1’ion hydroxyde le pH se situe entre 9
et 12). Dans ces conditions, la concentration des éléments T est plus faible et les durées de
cristallisation plus longues. On obtient ainsi généralement des cristaux plus grands et comportant

moins de défauts 121125126
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1.6.3.4. Nature et réle des agents structurants (Template)

Les «agents structurants» sont les especes chimiques qui peuvent étre de nature
organiquet?’1%128qy inorganique®1%118 autour desquelles s’édifie la charpente zéolithique (voir
figure. 1.27) et qui sont donc a I’origine de la porosité de ces matériaux. Ces derniers compensent
aussi la charge négative de la charpente zéolithique, lorsque celle-ci contient des hétéroélements
dont la valence est différente de celle du silicium.

La premiére synthése hydrothermale en présence d’une molécule organique a été faite en 1967 par
Barrer'?® et ses collaborateurs. L utilisation de différentes molécules organiques peut conduire & la
découverte de nombreuses nouvelles structures, et ¢’est pour cela que cette méthode est largement

utilisée aujourd’hui.
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Figure. 1.27. Schéma représentatif de I ’organisation des tétraédres TO4 autour du cation entouré de sa
130

sphére d’hydratation™" .
1.6. 3.5. L agitation (Homogénéisation)
Le but de I’agitation du milieu réactionnel est de mettre en contact tous les réactifs. Une bonne
homogénéisation du milieu réactionnel favorise une distribution étroite de la taille des cristaux.
Elle peut influencer la nature de la phase zéolithique formée** %3, Dans notre étude on n’a pas mis
en place d’agitation car dans les conditions supercritiques la diffusion des espéces est rapide.
1.6.3.6. Roéle de I’hétéro-élément
Les phases zéolithiques formées par une synthése hydrothermale dépendent du rapport Si/Al dans
le gel réactionnel. La présence d’hétéro-¢éléments (autres que le silicium ou 1’aluminium) peut
orienter la synthése et favoriser la formation de structures impossibles a obtenir en leur absence.
La nature de I’hétéroatome associé¢ au silicium peut avoir une grande influence sur la structure

formée. Par exemple le zinc ou le béryllium permettent la cristallisation de topologies differentes
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de celles obtenues en milieu (Si, Al), en formant des cycles a 3T qu’ils occupent ensuite
préférentiellement. C’est ainsi qu’ont été découverts le zincosilicate CIT-6 avec la topologie BEA
133 Drautres hétéroéléments tels que le bore ou le gallium ont permis 1’obtention de solides inédits
tels que le gallosilicate TNU-1 (CGS) 1%,

I.7. Synthese de zéolithes a partir d’argile

La découverte des zéolithes se produit au milieu du XV111°M siécle, mais ce n’est qu’a partir des
années 1940 que s’est intensifiée la recherche de nouvelles phases zéolithiques. Les chercheurs ont
réussi a obtenir des dizaines de nouveaux matériaux et de topologies inédites en jouant sur les
conditions de synthése (nature et source des atomes de charpente, nature de 1’agent minéralisateur
et de I’espece structurante, température et durée de synthese...).

Généralement, les zéolithes sont synthétisées a partir d’un gel d’aluminosilicate formé a partir de
diverses sources de silice et d’alumine par traitement hydrothermal. La plupart de ces sources étant
trés colteuses, de nombreuses recherches ont été faites pour trouver d’autres sources moins
colteuses telles que les cendres volentes™®%137 les minéraux argileux'3®14, Différents types de
minéraux argileux ont été utilisés comme source de silicium et d’aluminium pour la synthése de la
zéolithe, tels que la kaolinite®3105118.119.141142 |3 smectite®et I'illite’®®. La kaolinite est le
phyllosilicate le plus utilisé pour la synthese des zéolithes vue sa grande réactivite avec les solutions
alcalines et son amorphisation totale a 650 ° C. Récemment, certaines recherches ont étudie
I’utilisation de mélanges de cendres volantes et de kaolinite comme matiére de départ dans la
synthése de la zéolithe 4. Deux méthodes ont été étudiées pour synthétiser la zéolithe a partir de
Iargile : le traitement hydrothermal direct et la méthode de fusion!®13, La premiére méthode
conduit a des produits de pureté limitée. En fait, certaines impuretés telles que le quartz sont
détectées avec les zéolithes produites **8. Cependant, le procédé de fusion, qui comprend une étape
de fusion alcaline avant le procédé hydrothermal classique, sert a dissoudre complétement les
différentes phases de 1’argile et permet de conduire & une bonne pureté de la zéolithe'®®.

Dans la synthese des zéolithes la nature des réactifs et la composition du mélange reactionnel de
départ sont des facteurs trés importants. En effet, une source de silice trés réactive favorise, d’une
part la formation d’une phase métastable et conduit d’autre part, a I’augmentation du nombre de
sites de nucléations et par conséquent a des cristaux de petite taille.

Une zéolithe donnée ne peut se former que dans un domaine bien défini des rapports Si/Al du

mélange réactionnel de départ. Le changement de ce parametre peut conduire soit a une phase
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amorphe soit a un mélange de phase. Ainsi des nombreuses zéolithes ne cristallisent que dans un
domaine étroit du rapport Si/Al.

La composition minéralogique de 1’échantillon d’argile utilisée influence bien sir la formation des
zéolithes, mais aussi la température de calcination pour détruire la structure argileuse et obtenir
une phase quasi-amorphe, la température, la durée de synthese et la quantité de 1’agent minéralisant
et structurant qui est généralement NaOH.

1.7.1. Influence de la nature des phases argileuses

Un échantillon d’argile naturelle peut étre constitué d’une ou plusieurs phases argileuses (smectite,
kaolinite, illite...), parfois ces phases argileuses peuvent contenir des impuretés tel que le quartz,
la matiére organique... vu la diversité de la composition minéralogique d’un échantillon d’argile
naturelle, plusieurs traitement thermique et chimique!®141% ont été proposés pour leur
amorphisation, avant de les utiliser comme réactif pour la synthese des zéolithes.

L’argile de type kaolinite est considérée comme une argile idéale pour la synthese des zéolithes,
vu son amorphisation compléete a 650°C. La kaolinite calcinée a cette température est appelée
métakaolinite. Cependant, certaines structures argileuses (illite, smectite..) et certaines impuretés
telles que le quartz résistent a cette température et c’est pour cette raison que d’autres traitements
peuvent €tre nécessaires pour I’amorphisation de ces minéraux.

1.7.2. Influence de la quantité de NaOH

La quantité de NaOH est considérée parmi les parametres principaux de la formation des phases
zéolithiques. En effet, NaOH présente la source d’agent minéralisant (OH") et d’agent structurant
(Na*). Les anions OH agissent sur la solubilité des espéces chimiques présentes dans les
précurseurs (Si, Al, Fe,) et les espéces chimiques viennent poly-condenser ou cristalliser autour
des Na*. A des fortes concentrations en NaOH la formation des phases zéolithiques plus denses
telles que les CAN et SOD sont favorisées46,

1.7.3. Influence du p H

La plupart des zéolithes sont synthétisées en milieu fortement basique car les ions OH" rendent les
réactifs de départs mobiles et favorisent les réactions de condensation et d’hydrolyse.

1.7.4. Influence de la température de synthése

Dans la synthése hydrothermale des zéolithes a partir d’argile, la température est un élément
nécessaire pour la formation des phases zéolithiques, car elle agit a la fois sur la cinétique de la

dissolution, de la nucléation et de la croissance.
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Dans le tableau 1.9 nous resumons quelques travaux de la littérature sur la synthese des zéolithes a
partir d’argile. Ayele et al ont utilisé un échantillon d’argile composé de phases de kaolinite, micas
et quartz ; cette synthése a contribué a la formation des zéolithes LTA et SOD. La concentration
de NaOH utilisée est de 3M, la température est de 100°C et la durée de synthese a été testée entre
1h et 24h. IIs ont montré qu’a une durée de synthése courte (1-6h) la formation de zéolithe de type
LTA qui possede une structure non dense peut avoir lieu. Par contre en augmentant la durée de
synthése entre 12 et 24h la formation de zéolithe de type SOD aeu lieu. Ce type de zéolithe posséde
une structure dense, ce qui confirme que I’augmentation de la durée de synthése provoque la
formation de zéolithes de structure plus dense.

En utilisant un échantillon d’argile composé¢ de bentonite, kaolinite et de feldspath, Garshasbi et al
ont synthétisé des zéolithes 13X, mais la pureté est limitée. lls ont adopté un protocole de synthése
avec agitation des précurseurs (argile et 3M NaOH) pendant 120h, suivi d’un traitement
hydrothermal a 65°C pendant 72h : aucun prétraitement thermique n’a été fait pour I’amorphisation
des précurseurs, ce qui peut étre a I’origine de la mauvaise pureté de la zéolithe 13X synthétisée.
Dans le méme contexte nous pouvons citer les travaux de Chen et al qui ont suivi une étape de
calcination a 800°C de I’argile utilisée suivi par un traitement par le HCI pour enlever les résidus
de matiére organique. Apres le lavage pour enlever le reste du CI-, le mélange est traité par
différentes concentrations de NaOH (2.05-2.55M) et mis en agitation pendant 4h a T= 90°C, puis
le mélange subit un traitement hydrothermal pendant 4h a T=80-85°C. Ces synthéses ont contribué
a la formation de zéolithes de type LTA. Fardjaoui et al, ont utilisé une argile de type kaolinite
pour synthétiser des zéolithes de type LTA. Ils ont calciné la kaolinite a 650°C pendant 2h suivi
d’un traitement avec une solution de NaOH de 3M sous condition hydrothermale pendant 20h et a

T=100°C.
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Tableau.l.5. Quelques exemples de syntheése des zéolithes a partir d’argile a pression autogene

Argile Traitement Agent Agent Concentrati T Durée Ajout Zéolithes Références
minéralisateur | structurant -on SiOz ou obtenues
(°C) carbonate
Kaolinite + 600(3h) OH- Na+ 3M 100 1-6h - LTA (Ayele et al.,2016 )
Qz 105
Ajout NaOH 12- SOD
+ Mica chauffage a 24h
50°C (3h)
Kaolin + Agitation 120h OH- Na+ 4M 65 72h - 13X (Garshasbhi et al.,
mauvaise 2017)17
Bentonite+ Atroom pureté
temperature
feldspath
Argile 800°C(4h) OH- Na+ 2.35M 80-85 4h Ajout de LTA (Chenetal.,
HCI 2016)147
Ajout HCI, 2.55M
lavage, ajout Pour
NaOH agitation 2.05M enlever
90°c (4h) les
impuretés
Kaolinite 650°C (2h) OH- Na+ 3M 100 20h LTA (Fardjaoui et al.,
2017) 148

1.8. Matériaux pour ’adsorption des ETM et des Chlorophénols

1.8.1. Adsorption sur les argiles

L’argile est ’'un des adsorbants naturels les plus utilisés pour I’adsorption des ETM vu leur grande
aire spécifique et leur importante capacité d’échange cationique (cas des argiles de type smectite).
Breeger et al'*ont étudié 1’adsorption /désorption de Cd, Cu, Pb, Zn et Ni sur trois types d’argile :
I’illite, la beidellite et la montmorillonite ; ils ont prouvé la grande affinité de ces ions métalliques
pour la montmorillonite, la meilleure affinité des ions Pb?* pour I'illite.

D’autre études ont été faites sur ’influence de pH et de la présence de maticres organiques sur
I’adsorption des métaux par différents types d’argile®%:6264150-153 |5 ont montré que la présence
de ligands dans la solution influence 1’adsorption des métaux lourds sur les différents types
d’argile. Cet effet est fonction du ligand et du métal considérés. Ils ont classé 1’affinité des
différents métaux vers les argiles dans I’ordre suivant: Cr¥*< Cu?*< Ni?*< Zn?* < Cd?* < Ph?* <
Mn?*,

Certaines études ont été faites sur des argiles activees avec des acides dans le but d’améliorer leur

pouvoir d’adsorption 1**1%. Ces travaux ont montré que 1’adsorption des métaux sur des argiles
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activées est meilleure que sur les argiles naturelles. Plus récemment, d’autres travaux ont montré

que les argiles organophiles (ou modifiées)™>"1%° possédent une grande affinité vis-a-vis les ETM.

Dans le tableau suivant (tableau. 1.7.) nous indiquons, pour comparaison ultérieure, quelques

résultats de ’adsorption des ETM sur des argiles naturelles, des argiles activées et des argiles

organophiles.

Tableau.l.7. Adsorption des ETM sur des argiles naturelles et modifiées

Adsorbant Quantité adsorbée (mg/Q)

Pb(11) cd(ln)
Kaolinite 11.2 (Gubta et al., 2005)° 9.9 (Gubta et al., 2006) 16!
ZrO-Kaolinite 10.7 (Gubta et al., 2005)° 9.7 (Gubta et al., 2006) 61
TBA-Kaolinite 9.4 (Gubta et al., 2005)° 9.8 (Gubta et al., 2006) 16!

Na-Bentonite

38 (Ayari et al., 2005)16?

26.2 (Alvarez-Ayuso et al., 2003) 63

Na-Montmorillonite
ZrO- Montmorillonite
TBA-Montmorillonite

9.5 (Abollino et al., 2003) 64
26.6 (Gubta et al., 2006) 6
22.2 (Gubta et al., 2006) 161

5.2 (Abollino et al., 2003) 164
27.7 (Gubta et al., 2006) 6!
30 (Gubta et al., 2006) 61

Kaolinite activée

12.1(Gubta et al., 2005)*6°

11.4(Bhattacharyya et Gubta, 2008) 8

Montmorillonite activée

34(Gubta et al., 2005)*6°

33.2(Bhattacharyya et Gubta, 2008) 5

1.8.2. Adsorption sur le charbon actif

Le charbon actif est un bon adsorbant pour les ETM. Demribas et al (2004)?° ont étudié I’influence

de pH sur I’adsorption de certain ETM sur le charbon actif. L’adsorption du Pb(II) et Cd(II) est

élevée a pH compris entre 3 et 6. Ils ont montré que le Cd(I1) a une meilleure affinité que le Pb(Il)

le vis-a-vis du charbon actif. Nous citons dans le tableau suivant (tableau. 1.8.), les résultats de

quelques travaux de recherches faites sur d’adsorption de Cd(II) et Pb(II) par des charbons actifs.

Par unité de masse ils sont aussi performants, voire plus, que les argiles.

Tableau.l.8. Adsorption de Cd(l1) et Pb(Il) sur des charbons actifs

Adsorbant

Quantité adsorbée (mg/g)

Pb(I1)

cd(in

Charbon actif

22.8(Kobya et al., 2005) 165

33.5 (Kobya et al., 2005)*%

Charbon actif composite

52.6 (Sharififard et al., 2017)

Charbon actif-KOH

36.2 (Van Thuan et al., 2017)*’
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1.8.3. Adsorption sur les zéolithes

Vu leur structure tridimensionnelle, leur importante capacité d’échange de cations (CEC), leur
grande surface et leurs caractéristiques structurales, les zéolithes sont I’un des matériaux poreux
les plus utilisés dans le traitement des eaux usees riches en ETM. Dans le tableau suivant (tableau.

1.9.), nous citons quelques études qui ont été faites sur I’adsorption des ETM par différents types

de zéolithes.
Tableau.l.9. Adsorption de Cd(l1) et Pb(Il) sur des zéolithes
Adsorbant Quantité adsorbée (mg/g)
Pb(1l) Cd(ll)
Clinoptilolite naturelle 42.6 (Hernandez-Montoya et al., | 3.7 (Hernandez-Montoya et al.,
2013)168 2013)168
Zéolithe modifiée avec le Fer 154.6 (Kong et al., 2017) 169 63. (Kong et al., 2017)°
Zéolithe de type Erionite 54.3 (Herndndez-Montoya et al., | 9.5(Hernandez-Montoya et al.,
2013) 168 2013)68
Zéolithe Na-Y 65.2 (Elwakeel et al., 2017)7° 79.7(Elwakeel et al., 2017)*
Zéolithe X 420.6 ( Apiratikul et al 2008)" 98 (Apiratikul et al., 2008)*™*
Sodalite 157 (Luo et al., 2016)% -

En comparant ces différents résultats d’adsorption des ETM sur les argiles, le charbon actif et les
zéolithes, on remarque que les zéolithes possedent des capacités d’adsorptions trés €levées par
rapport aux autres adsorbants, c’est pour cette raison que notre étude est en partie consacree a la
synthése des zéolithes a partir d’argile et leur utilisation pour la dépollution des eaux usées riches
en ETM.

La Tunisie par sa constitution géologique possede d’importants gisements d’argiles susceptibles
d’applications industrielles et technologiques. Dans le cadre de notre étude nous nous sommes
intéressés a la synthése de différents types de zéolithes en utilisant une argile naturelle prélevée au
nord de la Tunisie.

1.8.4. Adsorption des chlrophenol sur les argiles organophiles

Les argiles modifiées sont parmi les adsorbants les plus efficaces pour 1’adsorption des
chlorophénols. Dans le tableau suivant nous présentons quelques travaux sur 1’adsorption du 3-
chlorophénol et 4-chlorophénol sur des argiles organophiles comparés a d’autres matériaux

adsorbants.
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Tableau. I. 10. Adsorption de 3-chlorophénol et 4-chlorophénol sur différents adsorbants

Polluant Argile organophile Capacite Référence
d’adsorption (mg/g)

4-chlorophénol | HDTMA- 43.30 (Rawajfih et Nsour 2006) 1"

montmorillonite
4-chlorophénol | Charbon actif 188 (Hameed et al., 2008) *°
4-chlorophénol | Silice nanoporeux 29 (Ding et al 2016) 173
3-chlorophénol | Carbone & base de | 12,9 (Wang et al ., 2007)*"

paille de riz
3-chlorophénol | Boues de papier 1 (Calace et al 2002.,) 17

1.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté brievement le probléme de la pollution des eaux par les ETM
rejetés par ’industrie. Nous avons cité les différents effets néfastes des ETM (Pb(Il) et Cd(Il)) et
des chlorophénols (3-chlorophénol et 4-chlorophénol) sur I’environnement et 1’étre humain et nous
avons présenté les différents procédés de dépollutions des eaux industriels riches en ETM et en
chlorophénols. Pour répondre a cette problématique, nous avons présenté une analyse
bibliographique sur les différents matériaux utilisés pour 1’élimination des ETM et des
chlorophénols présentes dans les eaux useées. Parmi ces matériaux, les argiles organophiles
constituent des bons adsorbants des chlorophénols et nous avons présenté dans un premier lieu les
principes de leur synthese. Nous nous sommes intéressés aussi aux méthodes de synthése des
zéolithes a partir d’argile et les différents paramétres qui contrdlent leur formation. Dans les
chapitres suivants nous allons étudier la synthése des argiles organophiles et des zéolithes a partir
d’argiles naturelles de Tunisie ainsi que leurs efficacités respectives pour 1’¢limination des

chlorophénols et des ETM.
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Introduction
Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés a deux échantillons d’argile prélevés en
Tunisie (voir figure.11.1.) :
- un échantillon collecté dans le Nord de la Tunisie a "Ghardimaou", noté Agh, composé de deux
phases argileuses (lllite et kaolinite) et de quartz.
- un échantillon collecté dans le Sud de la Tunisie dans la région de Gafsa sur le site de « stah gafsa

», noté Ags, composeé de trois différentes phases argileuses (illite, kaolinite et smectite) et de quartz.
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Figure. 11.1. Cadre géographique des argiles étudiées

I1.1. Purification des échantillons

Dans notre étude nous nous sommes intéressés a limiter I’hétérogénéité de notre échantillon
d’argile utilisé pour la synthese des zéolithes dans le but d’utiliser des précurseurs de méme
composition chimique et donc avoir des produits de synthese reproductibles. La séparation des
fractions argileuses (<2um) se fait généralement par sédimentationS successives a partir d’une
suspension d’échantillon dispersée dans 1’eau. Nous avons adapté pour chaque échantillon un

procédé de purification spécifique selon la nature des phases argileuses présentes et selon le type
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d’utilisation d’échantillon. L’échantillon (Ags) a été utilisé pour la synthése d’argile organophile
vu la présence d’une phase smectitique dont les cations interfoliaires peuvent étre facilement
échangés avec les tensioactifs. Nous avons procedé d’abord a un échange sodique vu la forte
dispersion et la facilité de séparation d’argile sodique des autres phases et aussi parce que les
cations de sodium sont facilement échangeables avec les tentioactifs.
L’extraction des phases argileuses est conduite selon un schéma classique proposé par Van Olphan
(1963)7® selon le protocole suivant :

- Mise en suspension du matériau brute (Ags (100g)) dans 300ml d’une solution saturée de

chlorure de sodium (1M).

La réaction d’échange cationique entre 1’argile (Ags) et la solution de NaCl (1M) est régie par

I’équation suivante :

Argile-M** + xNaCl — Argile-Nay + MClyx
Ou (M** représente le cation interfoliaire de charge x).
M peut étre : Mg?*, Ca®*, Li*, K*...).

- Agitation mécanique de la suspension d’argile durant 12 heures.

- Centrifugation (4000 trmin™ durant 30 mn).

- Reécupération de la fraction argileuse.
Cette procédure est répétée 5 fois et au début de chaque cycle la solution de NaCl est renouvelée.
Le controle de 1’échange sodique est assuré par DRX, la smectite sodique est caractérisée par un
pic de diffration vers doo1= 12A°%"7,
L’exces de chlorure est par la suite éliminé par lavages successifs a I’eau distillée. L’absence de
chlorure est vérifiée par le test au nitrate d’argent selon la réaction suivante :

Ag"+ClIm  —>  AgCI (S) (précipité blanc)

On peut résumer le protocole de la purification de I’argile brute par 1’organigramme suivant (figure.
11.2.).
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Argile brute mise en suspension + \
solution de NaCl (1M)

J L (Opération refaite 5fois)

Agitation 12 heures
Centrifugation (4000 tr.mint) Récupération de
la fraction ar'gileuse (<2um)

JL

Elimination du chlorure en exces par lavages a
l’eau distillée

Agitation, centrifugation 4000 tr.mint
[

U

Test AQNO3

J

Séchage 80°C, broyage, tamisage
(63um)

Argile purifiée sodique

Figure.ll.2.Préparation d’argile purifiée a partir d’'un échange sodique

Cependant, pour 1’échantillon (Agh) que nous avons utilisé pour la synthese des zéolithes, 1l n’est
pas nécessaire de faire un échange sodique. Donc nous avons adapté le méme principe de lavage
(Figure.I1.2.) en remplagant la solution de NaCl (1M) par une solution d’acide chlorhydrique
(0.1M) avec des lavages successifs pour enlever les traces de matiére organique ou de carbonates
qui peuvent conduire a la formation des phases zéolithiques indésirables.

I1. 2. Méthodes de caractérisation des matériaux

La détermination des caractéristiques des échantillons d’argile utilisés et des nano-adsorbants
syntheétisés (argiles organophiles et zéolithes) necessite le concours de plusieurs techniques pour
accéder aux différentes données tels que les compositions chimiques et les propriétés physico-

chimiques et structurales des argiles étudiées et des matériaux synthétisées. Des techniques locales
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et globales sont alors utilisées dans ce but. Dans la suite du chapitre nous décrivons ces differentes
techniques utilisées ainsi que leurs principes et les parameétres qu’elles peuvent mesurer.
11.2.1 Diffraction des Rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X "8nous a permis la caractérisation de la structure des argiles de départ
et des différents materiaux synthétisés dans ce travail.
11.2.1.1. Principe de la diffraction des rayons X
Découvert en 1895 par le physicien allemand Rontgen. La production des rayons X se fait par le
bombardement d’une anode (ou anticathode) faite de matériaux différents selon les applications
visées) par des electrons arrachés a un filament de tungstene chauffé électriqguement qui sont
accélérés sous l'effet d'un champ électrique intense.Les deux métaux couramment utilisés pour
l'anode sont le cuivre, qui produit des rayons X de longueur d'onde A = 1,54 A et le molybdéne, A
= 0,709 A (aprés élimination de KR. Une autre source de rayonnement X est le synchrotron. En
effet toute particule chargée en mouvement émet un rayonnement électromagnétique continu (le
rayonnement synchrotron) couvrant une large gamme de fréquence de l'ultraviolet lointain au rayon
X. L'intensité du rayonnement synchrotron dépasse largement celle des autres sources. L'usage d'un
tel instrument permet d'obtenir un diffractogramme d'une résolution plus élevée que dans le cas
d'un diffractomeétre "classique™ utilisé en laboratoire.
Un cristal est un agencement d'atomes, d'ions ou de molécules, avec un motif se répétant
périodiquement dans les trois dimensions. Les distances interatomiques sont de l'ordre de
I'Angstrém, du méme ordre de grandeur que les longueurs d'onde des rayons X : donc un cristal
constitue un réseau 3D qui peut diffracter les rayons X.
Pour que les ondes diffusées ne s’annulent pas par interférences, il faut que la différence de marche
entre deux rayons diffractés soit égale & un nombre entier de A, d’ou la loi de Bragg :

2dnkiSin O =n X
Avec :
dni: distance inter-réeticulaire entre deux plans cristallographiques successifs de la famille (hkl).
0: angle de Bragg entre le faisceau incident et la direction de la famille (hkl).
n: ordre de diffraction (nombre entier).
La courbe, traduisant la variation de I’intensité du faisceau de rayons X diffracté détecté en fonction
de I'angle de déviation 26 du faisceau incident, obtenue s’appelle diffractogramme de 1’échantillon

étudié.
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Rawyons
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incidents

Figure.ll.3. Principe de la diffraction de rayon-X

L’appareil utilisé est le diffractoméetre SIEMENS D5000 automatisé. Le générateur a haute tension
est réglé a 40KV et 40 mA. Le tube des rayons X scellé posséde une anode en cuivre qui émet un
rayonnement de longueur d’onde 1,54 A° (raie Ka). Le balayage angulaire s’effectue de 260 =2 a
65° pour les poudres et pour les lames orientées. La vitesse de balayage utilisée est de 0,02° (260)
par seconde. Les acquisitions sont effectuées sur échantillons fixes pour les lames orientées et pour
les poudres.

L’¢échantillon est placé au centre du cercle goniométrique sur une platine avec un niveau bien plan.
L’¢échantillon est animé d’un mouvement de rotation autour de I’axe du goniometre de méme que
le détecteur. Ces deux mouvements sont synchronisés de fagcon que lorsque 1’échantillon tourne

d’un angle 0 le détecteur tourne d’un angle 2 6 (Figure.ll.4.).

72



Chapitre Il : Matériels et méthodes expérimentales

Détecteur
Monochromateur

Tube de RX

Figure.Il.4. Schéma de montage en réflexions d’'un diffractométrie Rayon X.

11.2.1.2. Conditions opératoires

La diffraction de rayons X est un moyen efficace pour I’identification des minéraux argileux.

Les diffractogrammes sont réalisés soit sur poudre, soit sur lame orientée dans le cas particulier de
I’analyse de phases minérales argileuses (¢< 2um). Dans le premier cas, la réflexion permet
d’accéder, en 1’absence de toute orientation préférentielle, a toutes les raies (hkl).

Dans le second cas, la suspension argileuse est étalée sur une surface plane, les plaquettes des
minéraux argileux se déposent parallélement a cette surface (perpendiculaire a 1’axe structural), ce
qui permet de déceler uniquement les raies (00I), correspondants aux plans structuraux, sur lesquels
I’identification est basée.

Apres diffraction, on obtient un diagramme représentant 1’intensité du faisceau diffracté en
fonction de I’angle de diffraction 26. Toutefois il faut considérer les différents ordres de diffraction
n. Une méme espéce argileuse aura donc plusieurs pics de diffraction correspondant a différentes
valeurs de d: d/1 (n=1), d/2 (n=2), d/3 (n=3),...

La technique des lames orientées a été réalisée sur la fraction inférieure a 2 um car elle nécessite
la séparation de la phase minérale argileuse. Ceci consiste a introduire une quantité d’argiles dans
une éprouvette contenant d’eau distillée. Apres une decantation de 1’ensemble pendant 16 heures,
quelques gouttes de cette suspension sont ensuite étalées sur une lame de verre.

Cette dernicre est séchée a I’air pendant 24 heures.

Les diffractogrammes ont été enregistrés dans le domaine angulaire compris entre 2° et 60° en 26.
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11.2.1. 3. Identification des différentes espéces argileuses par DRX

Un grand nombre de phyllosilicates lamellaires se présentent sous forme hétérogéne. Si on
ajoute a ceci la relation de ces minéraux avec 1’eau qui peut introduire une hétérogénéité
supplémentaire (plusieurs états d’hydratations), I’interprétation des diagrammes de DRX, dans le
but d’identifier les différents types de feuillets, devient tres compliquée. Ainsi, pour pouvoir
identifier les différents types de feuillets dans un minéral naturel, on fait appel a certains
comportements spécifiques par traitements chimiques ou thermiques. En effet on utilise un solvant
organique (I’¢éthyléne glycol) qui présente 1’avantage de stabiliser I’espace interfoliaire des feuillets
expansibles a deux couches. Un prétraitement thermique a 550°C conduit a la déshydroxylation de
la smectite et la destruction des phases kaolinite pour avoir des phases quasi-amorphes qui
constituent un bon précurseur pour la synthése des zéolithes. La déshydroxylation de la smectite et
la destruction des phases kaolinite a été verifiée par la disparition des réflexions correspondantes.

Le bilan des variations cristallographiques des phyllosilicates selon différents traitements
physicochimiques peut étre résumé dans le tableau. 11.1.

Tableau. 11. 1. Variations de distances interfolieres des phyllosilicates selon les traitements
physicochimiques®’*&°

Air Ethylene-glycol Chauffé a 550°C
Kaolinite 7A 7A disparait
Ilite /Micas 10 A 10 A 10 A
Smectite (Na, Ca) 125A 156 A 18 A 10 A
Vermiculites 14 A 14 A 14 A
Chilorites 14 A 14 A 14 A

11.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans le cadre de cette thése, la microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique
essentielle pour 1’identification du type de zéolithe synthétisée. En effet chaque type de zéolithe
posséde une morphologie spécifique.

Cette technique permet d'obtenir des grossissements importants (jusqu'a 50 000x). Donc a I’échelle
de quelques nanometres il devient possible d'observer les cristaux avec une grande nettete, de les
identifier par leur forme, leurs dimensions précises et la texture de leur surface.

Nous pouvons décrire le principe de la microscopie électronique a balayage de la maniere

suivante®®: un faisceau d’électrons (une sonde électronique fine) est projeté sur 1’échantillon a

74



Chapitre 11 : Matériels et méthodes expérimentales

analyser. L ’interaction entre le faisceau d’¢lectron et 1’échantillon génére des ¢lectrons secondaires
de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal.
A chaque point d’impact correspond un signal électrique qui sera transmis a un écran. L’intensité
de ce signal électrique dépend a la fois de la nature de I’échantillon au point d’impact qui détermine
le rendement en ¢électrons secondaires et de la topographie de 1’échantillon au point considéré.

Il est possible, d’obtenir une cartographie (une image de la surface des cristaux) d’une zone
d’échantillon. En effet, un microscope électronique a balayage est composé d’un canon a électrons
et d’une colonne électronique qui produit un faisceau sur 1I’échantillon, aussi d’un platine porte-
objet qui permet le déplacement de 1’échantillon dans les trois directions et de détecteurs qui
permettent de capter et d’analyser les rayonnements émis par 1’échantillon. Afin de pouvoir
éliminer une grande partie des électrons incidents par I'intermédiaire du porte-échantillons, car le
flux d'électrons incident est trés élevé, il est nécessaire que la surface de I'échantillon soit
conductrice.

Nous avons préparé nos échantillons a observer en disposant quelques milligrammes de solide sur
une pastille adhésive fixée sur le porte-échantillon puis nous les avons métallisés (10 a 20 nm d'or,
pour certains échantillons nous les avons métallisés en utilisant le carbone) par pulvérisation

cathodique.

11.2.3. Microsonde électronique

Plusieurs techniques, basées sur des principes d’interaction électrons-matiere, peuvent étre couplés
au microscope électronique pour déterminer des analyses complémentaires. Le microscope que
nous utilisons est couplé a un systéme de microanalyse chimique EDX (analyse dispersive en
énergie des rayons X).

L'analyse par microsonde électronique est basée sur I'émission de photons X d'un échantillon
soumis a un bombardement électronique. Dans le cadre de cette thése, I'analyse du spectre X se fait
par dispersion de I'énergie (ou EDS pour Energy Dispersive Spectroscopy).

Le détecteur est alors un semi-conducteur qui produit des pics de tension proportionnels a I'énergie
du photon.

L'énergie hv du photon X, généré par la désexcitation d’un atome suite au départ d'un électron
secondaire, est caractéristique des transitions électroniques de Il'atome, et donc de sa nature

chimique. On parle de raie d'émission caractéristique. Les éléments légers (faible numero
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atomique Z) émettent des photons X de faible énergie ; ces photons sont facilement absorbés par
les autres atomes, et notamment par la fenétre en béryllium qui protége le détecteur. De plus, les
éléments légers ont tendance a se désexciter en émettant un électron Auger plutdt qu'un photon X.
Les intensités des raies émises par les éléments légers sont donc faibles et leur détection et
quantification sont par conséquent trés difficiles.

L’analyse par microsonde électronique est effectuée a I’aide d’un microscope électronique a
balayage PHILIPS XL 30 FEG équipé d’une sonde EDX (Energy Dispersive X-ray fluorescence)
OXFORD ISIS-ENERGY (taille du spot : 5um). Les échantillons a analyser sont préalablement
recouverts d’un dépot de carbone ou d’or. Cette technique a servi a doser essentiellement
I’aluminium, le silicium et le sodium dans les cristaux de zéolithes synthétisés et donc a permis
d’estimer le rapport Si/Al et le taux de cations de compensation ; ces deux informations importantes
jouent un grand réle pour I’identification du type de zéolithe synthétisée, mais avec une incertitude
importante due aux faibles valeurs mesurées. Pour certaines zéolithes qui contiennent des
carbonates dans leurs canaux (cas des Cancrinites) 1’estimation du carbone présent dans la structure
est impossible dans le cas ou les échantillons sont recouverts d’un dépot de carbone.

11.2. 4. Spectroscopie Infrarouge(IR)

La spectroscopie d’absorption IR est une technique qui fournit des informations locales sur la
nature des liaisons chimiques. Cette technique est basée sur I’interaction rayonnement infrarouge
- matiére. Elle permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. Ces
vibrations impliquent une variation du moment dipolaire avec création d’un champ
électromagnétique périodique.

La fréquence de vibration (v) entre deux atomes A (de masse ma) et B (de masse mg) peut étre

assimilé a celui d’un oscillateur harmonique (de moment dipolaire pag), donnée par les relations

suivantes :
— 1 K
v = AB
211\ tipp
m, *mg
Hpg =
mA + mB
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Avec K est la constante de ressort pour la liaison.
L’énergie absorbée par 1’échantillon provoque une variation de son état de polarisation ou des
transitions entre ses états d’énergies vibrationnels. Le domaine IR s’étend de 400 a 4000 cm™. Les
différentes radiations absorbées dans ce domaine constituent le spectre d’absorption IR.
L’examen des bandes observées sur ce spectre permet d’identifier les groupements fonctionnels
d’une molécule et de déceler les impuretés dans un produit.
Deux principaux types de vibration sont mis en jeu :

+ Les vibrations d’élongation qui correspondent a 1’étirement d’une liaison A-B. Elles se

situent dans le domaine de nombres d’ondes élevées.
+ Les vibrations de déformation qui correspondent aux vibrations d’angles de valence d’un
groupement A-X-B. Elles se situent dans le domaine de faibles nombres d’ondes.

La spectroscopie infrarouge (IR) est importante dans 1’étude et la caractérisation des argiles et des
zeéolithes,. Les spectres infrarouges d’un silicate (argile, zéolithe) contiennent principalement deux
régions :
1- Les vibrations dues aux groupements hydroxyles OH :

+ Vibration de valence entre 4000 et 3450 cm™.

+ Vibrations de déformation entre 950 et 650 cm™.
2- Les vibrations du réseau : I’ion Si** exerce une action polarisante intense sur les oxygénes et
tend en contre partie a diminuer leur interaction avec les cations de la couche octaédrique. En
conséquence, les vibrations Si-O sont plus intenses que les bandes attribuables aux paires
M-O (M étant le cation métallique octaédrique) :

+ Vibration de valence Si-O entre 1200 et 700 cm™.

+ Vibration de déformation Si-O entre 600 et 400 cm™.
Les spectres IR sont obtenus a I’aide d’un spectrophotométre infrarouge a transformée de

Fourier(FTIR) de type Nicolet infrarouge 200 (figure. 11.5.)
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Figure. 11.5. Spectromeétre d’absorption infrarouge
Cette technique nous a permis en premier licu de vérifier I’absence de carbonate avant 1’utilisation

des précurseurs pour la synthese des zéolithes et en deuxieme lieu elle nous a permis de prouver la
présence ou non de carbonate dans les phases zéolithiques obtenues.

11.2.5. Analyses thermiques et gravimétriques

L’analyse thermogravimétrique nous a permis de déterminer la température d’amorphisation de la
kaolinite ainsi que 1’étude de la stabilité thermique des différents matériaux étudiés.

L’analyse thermogravimétrique®?(ATG) ou thermogravimétrie a pour objectif la caractérisation
des matériaux par mesure directe de leur masse en fonction de la température et (ou) du temps sous
atmospheére contrdlée. Dans le cas d'une courbe thermogravimétrique présentant plusieurs pertes
de masse successives, la détermination des variations de masse individuelles s'obtient par
soustraction des différents plateaux du thermogramme.

Dans cette étude nous avons utilisé un appareil de type TGA Q500 de TA Instruments équipé d’un
four permettant d’atteindre des températures allant jusqu’a 1000°C avec un balayage de gaz
vecteurs (Ar, He, N, Air...)

Les expériences ont été réalisées sous un flux d’air sec (100 mL/min) dans un domaine de
température comprise entre 25 et 900°C avec une rampe de 5°C/min. La masse d’adsorbant utilisée
était environ de 30 mg.

11.2.6. Manométrie d'adsorption de diazote

Les mesures de manomeétrie d'adsorption d'azote permet a l'aide de différentes méthodes de calcul,
d'estimer le volume poreux et I’airespécifique des échantillons étudiés'®,

L’estimation du volume poreux et de surface spécifique sont bases sur 1’exploitation de I'isotherme

d'adsorption/désorption de diazote a 77K pour des pressions comprises entre O et la pression de

78



Chapitre 11 : Matériels et méthodes expérimentales

vapeur saturante de la substance adsorbable. Les quantités adsorbées sont déterminées en fonction
de la pression relative d'équilibre de I'adsorbable gazeux. Elles sont calculées par différence entre
la quantité de gaz introduite et la quantité de gaz restant dans la phase vapeur pour chacune des
doses a condition de connaitre le "volume mort". Le volume mort de la cellule contenant
I’échantillon est la différence entre le volume de la cellule vide et le volume occupe par 1’adsorbant.
Au cours de ce travail les mesures de manométrie d’adsorption de diazote ont été réalisées sur
I’appareil ASAP 2010 de la societé Micromeritics.

L’adsorbant a caractériser (environ 100 mg) est placé dans la cellule d’adsorption puis dégazé sous
vide. Le dégazage préalable aux mesures s’effectue en deux étapes : une heure a 90 °C, puis une
nuit @ une température bien déterminée selon les caractéristiques de stabilité thermique de
matériaux étudié. Aprés dégazage la cellule est placée dans le diazote liquide a 77K, ce qui permet
de maintenir une température constante.

Le diazote est introduit par doses successives dans la cellule jusqu’a atteindre 1’équilibre. Les
isothermes d’adsorption obtenues représentent la quantité de matiere adsorbée par 1’échantillon en
fonction de la pression relative a température constante.

11.2.6.1. Classification des isothermes d’adsorption physique

L’allure des isothermes d’adsorption physique nous permet de déterminer les caractéristiques
structurales du matériau étudié. La premiere classification des isothermes a été proposée par
Brunauer, Deming et Teller'® en cing types, cette classification a été complétée par la suite en huit
types'® (Figure.l1.6.)

- L’isotherme de type I traduit une saturation de 1’adsorbant étudié a des pressions faibles. Cette
isotherme caractérise des matériaux qui présentent uniquement des micropores qui se remplissent
a faible pression. L’isotherme de type I(a) correspond a des solides microporeux possédant des
pores de diametres inférieurs a 1 nm. Par contre, I’isotherme de type I(b) caractérise des matériaux
avec une distribution de taille de micropores plus grande.

- L’isotherme de type Il caractérise des matériaux qui ne possédent pas de porosité ou a des
matériaux macroporeux. Cette isotherme d’adsorption est caractéristique d’une adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes.

- L’isotherme de type 1V posséde la méme allure que 1’isotherme de type II pour les pressions
relatives les plus basses. Par contre, pour les pressions les plus élevées elle est caractérisée par un

palier de saturation. Cette isotherme est obtenue dans le cas des solides mésoporeux. La "marche”
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dans l'isotherme correspond au phénomeéne de condensation capillaire qui est toujours accompagneé
par une hystérésis de la branche de désorption.

L’isotherme de type IV (a) est caractérisée par une condensation capillaire qui donne lieu a une
hystérésis entre les courbes de désorption et d’adsorption. Par contre 1’isotherme de type IV (a), on
n’observe pas d’hystérésis, cette isotherme est caractéristique des solides qui ont des mésopores
possédant une largeur inférieure a une valeur critique qui dépend de 1’adsorbable, de la forme des
pores et de la température.

- Les isothermes de types Il et \V caractérisees par une adsorption trés faible a des pressions
basses. Cette allure au début de 1’isotherme d’adsorption est interprétée par la présence des faibles
interactions adsorbant/adsorbable, par exemple 1’eau sur des surfaces hydrophobes.

L’isotherme d’adsorption a marches du type VI caractérise ’adsorption par des surfaces
énergétiqguement homogenes sur lesquelles la formation successive des couches adsorbées a eu

lieu.

Iial Iib)

e
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Figure.I.6. Classification des isothermes d’adsorption physique donnée par I’'ITUPAC™®
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11.2.6.2. La méthode BET

Les aires spécifique des adsorbants étudies, ont été estimées en utilisant la méthode BET, notée
ainsi d’aprés le nom de ses inventeurs Brunauer, Emmet et Teller 8°.

En théorie, cette méthode permet de calculer I’aire spécifique a partir de la quantité de molécules
adsorbées a la monocouche et en connaissant 1’aire occupée par une molécule d’absorbable sur la

surface du solide, donnée par 1’équation suivante :
@51)=== (M) Na.omEq(11.1)

Avec la quantité adsorbée a la monocouche pour un gramme d’adsorbant notée nn?. La masse
d’adsorbant est notée ms, Na est la constante d’Avogadro et om correspond a 1’encombrement
superficiel de 1’adsorbable. Dans le cas du diazote adsorbé a 77K, la valeur recommandée par
I’'TUPAC® est de 0.162nm?,

L’équation dite transformée BET, qui permet d’obtenir les paramétres nm® et C, s’écrit sous sa

forme linéaire (Equation 11.2)

P/PO 1 (c-1).P/PO
naﬁfé%) n%,,C n%y,C

Eq (11.2)

E1-EL
Le parameétre C est une constante caractéristique de 1’énergie d’adsorption telle que C=e RrT

Avec E1, I’énergie d’adsorption en premiére couche et Ei 1’énergie de liquéfaction de 1’adsorbable.

Pour appliquer la loi BET il faut que la valeur du terme énergétique C soit positive.

P/POP) (Equation 11.2) en fonction de la pression relative (P/P0) permet
~Po

Le tracé de la variation de

né(1
d’obtenir une droite dans le domaine de pressions relatives comprises entre 0.05 et 0.35 dans le cas
d’un systéme non poreux. Avec les valeurs de la pente et ’ordonnée a 1’origine de cette droite,
nous pouvons alors calculer la quantité n%,, et le paramétre C. Connaissant n%,, nous pouvons
calculer I’aire spécifique en utilisant I’équation 1.1
Les hypothéses sur lesquelles est basée cette théorie sont valables uniquement sur un domaine de
pressions relativement faibles. En effet le domaine de pression dans laquelle est calculée la surface
BET est choisie de telle sorte a ce que la valeur de C soit positive et donc I’ordonnée a I’origine de

la droite de 1’équation transformée soit positive.
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11.2.7. Spectroscopie UV-visible
La spectroscopie UV-visible est une méthode utilisée le plus souvent pour I'étude quantitative des
solutions de métaux de transition et des composés organiques fortement conjugués. Elle est basée
sur la propriété des molécules d'absorber des radiations lumineuses de longueur d'onde bien définie.
La spectroscopie d’absorption moléculaire dans le domaine ultraviolet (UV), de 185 a 380 nm
environ, et visible (VIS), de 380 a 800 nm environ, repose sur la transition d’un état fondamentale
vers un état excité d’un électron d’une molécule apres avoir subir une excitation par une onde
¢lectromagnétique. Le passage d’un état électronique a un autre état d’énergie plus élevée nécessite
I’absorption d’énergie sous forme de photon.
Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également étre en phase
gazeuse et plus rarement a I'état solide.
Lorsqu’une lumiére d’intensité lo passe a travers une solution, une partie de celle-ci est absorbee
par le(s) soluté(s). L’intensité I de la lumiére transmise est donc inférieure a lo. On définit
1I’absorbance(A) de la solution comme suit :
A= log (lo/1)
La transmittance(T) est définie par la relation :
T=(l/lo) ou A=-1log T
Pour une longueur d’onde A donnée, I’absorbance d’une solution suit la loi de Beer-Lambert. Elle
est proportionnelle a sa concentration (dans un certain domaine), et a la longueur du trajet
optique (distance sur laquelle la lumiére traverse la solution).

Ay = —log i:gl.ﬂ.c_
Io

A\ : Absorbance ou densité optique de la solution pour une longueur d'onde A.

¢ : Concentration de la substance absorbante (mol. L™?).

[ : Longueur du trajet optique (m).

€ :Coefficient d’extinction molaire de la substance absorbante en solution (mol.m?).

Les spectrométres classiques comprennent les mémes éléments qu’ils soient utilisés dans le
domaine UV-visible ou dans le domaine IR : une source, un porte-échantillons, un

monochromateur, un détecteur, un appareil de lecture (Figure. 11.7.).
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Figure. 11.7. Principe de fonctionnement d'un spectrophotométre

Dans cette thése nous avons utilisé 1’UV-visible (Agilent 1200 series) pour analyser les quantités
des chlorophénols adsorbés sur des argiles organophiles par la méthode des restes.

11 .2.8. Spectroscopie d’absorption atomique

La spectroscopie d’absorption atomique est une méthode d’analyse quantitative qui permet de
déterminer des éléments majeurs et mineurs aussi bien que des éléments en traces.

Au cours du procédé d’absorption atomique une source lumineuse appelée lampe a cathode creuse
fournie 1’énergie a un atome dans son état de base (état stable), ce dernier absorbe 1’énergie
lumineuse a une longueur d’onde spécifique et passe a un état d’excitation instable. Un détecteur
mesure la quantité de lumiere absorbée et un signal électronique est produit en fonction de
I’intensité lumineuse. Ce signal est traité et la quantité 1’élément a doser dans I’échantillon est
déterminée en fonction de 1’absorbance mesurée.

L’absorption atomique de flamme est 1’une des méthodes les plus utilisée pour doser les ETM en
solution. Le principe de la spectroscopie d’absorption atomique est résumé par la figure suivante
(figure. 11.8.). La solution contenant les ions a doser est aspirée a débit constant dans un nébuliseur
pneumatique. La solution est ainsi envoyée sous la forme d’un brouillard dans une flamme (dans
notre cas, acetyléne/air). Les ions en solution vont alors passés a 1’état d’atome (atomisation). La
lampe & cathode creuse envoie sur la flamme un rayonnement de longueur d’onde spécifique de
I’atome a analyser (dans notre cas pour le Pb A= 217nm, et pour le Cd A= 228.8 nm). Dans notre

cas, le courant de la lampe a cathode creuse de plomb est égale a 5 mA et celui de cadmium est
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égale a 4 mA. Apres avoir réalisé une courbe de calibration nous pouvons mesurer I’absorbance,

et donc la concentration d’ion en solution.

Figure. 11.8. Principe de la spectroscopie en flamme

Dans notre étude, nous avons utilisé 1’absorption atomique en flamme pour donner les proportions
des éléments chimiques majeurs Al et Si lors de I’étude de la stabilité des matériaux et aussi pour
déterminer la quantité adsorbée des ETM par les différents adsorbants.

11.2.9. Microcalorimétrie d’adsorption

Le terme calorimétrie désigne la mesure des énergies thermiques échangées au cours d’une
transformation au sein d’un systeme physico-chimique. Différentes natures de transformations
peuvent avoir lieu : changement d’état, modification de la structure ou recombinaison des entités
atomiques ou moléculaires (Calvet 1958)87,

Généralement, 1’adsorption d’un adsorbat (molécule) sur un adsorbant (argile, zéolithe, charbon)
est un phénomene exothermique sauf quelques exceptions telles que 1’adsorption d’ions ou certains
tensioactifs. Le processus d’adsorption provoque un dégagement de chaleur qui dépend de la nature
et de la force de I’interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant. L’énergie d’adsorption peut étre
déterminée en utilisant la microcalorimétrie d’adsorption, cette technique permet d’avoir des
informations importantes sur les interactions et la présence ou non de sites spécifiques d’adsorption
pour I’adsorbant étudié.

Pour mesurer ’énergie d’interactions entre 1’adsorbant (argile, zéolithes) et les ETM (Pb(ll),
Cd(11)) nous avons utilisé un microcalorimétre de type Tian-Calvet de TA instruments (modéle
TAM III). Par la suite nous décrivons 1’appareil utilisé ainsi que le protocole expérimental utilisé.
11.2.9.1. Appareil utilisé

La figure 11.9. lllustre le dispositif expérimental TAM 111 de TA Instruments ainsi que les différents
composants du calorimetre et les accessoires de mesure que nous avons utilisés pour faire nos

mesures.
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Le dispositif expérimental est composé par un thermostat, qui permet le contréle de la température
environnante du microcalorimetre avec une stabilité meilleur que 0.0001°C. Les échanges
thermiques entre 1’échantillon et le thermostat sont contrdlés par des thermopiles. A 1’intérieure du
thermostat nous avons deux parties, une partie échantillon et une référence. Dans la partie
échantillon nous avons introduit notre échantillon en suspension avec le solvant dans une cellule
en acier inoxydable. Cette cellule permet d’introduire un capillaire jusqu’a I’intérieur de la cellule
ou se trouve I’échantillon contenant 1’adsorbant a étudier. Un capillaire permet 1’injection dans la
cellule de ’adsorbable contenu dans la seringue de stockage (250uL). L’injection est réalisée par
un systeme de pousse-seringue programmable. Une hélice placée au bout d’une longue tige
métallique introduite le long de la cellule de titration assure 1’agitation du « milieu réactionnel » a
’aide d’un moteur d’agitation située & I’extérieur de I’enceinte du calorimétre. La chaleur produite
par le phénoméne d’adsorption dans la cellule qui contient I’adsorbant est échangée avec le
thermostat. Les thermopiles servent a mesurer le flux de chaleur produit par 1’échantillon. La
chaleur transférée par les thermopiles n’influence pas la température du bloc calorimétrique, ce
calorimetre est diatherme a conduction thermique ce qui permet de travailler en conditions
pratiquement isothermes. La chaleur générée par 1’échantillon crée un gradient de température
entre les deux cétés de chaque thermocouple qui sont connectés en série qui va développer une
force électromotrice aux bornes des thermopiles.

La partie référence, comme représenté Figure 11.8 contient une cellule identique a celle présente de
la partie échantillon. Par contre, elle contient uniqguement du solvant avec une composition
identique tout le long d’une expérience, elle n’est soumise a aucune agitation, et aucun systeme
d’introduction extérieur n’est présent. Ces deux cellules (référence et échantillon) placées dans le
méme thermostat sont connectées en opposition. Avec ce montage, la différence de flux de chaleur
entre la cellule échantillon et la cellule référence est obtenue sous forme d’un signal électrique
différentiel (signal du calorimetre). Ce signal différentiel ne correspond qu’au flux thermique
engendré par I’échantillon car il n’y a aucune activité thermique dans la cellule de référence. En
effet, ce dispositif permet d’éliminer les perturbations extérieures, tels que la variation de
température du thermostat.

Au niveau des compartiments référence et échantillon, des résistances sont disposées pour réaliser

un étalonnage par effet Joule. Le signal obtenu lors de nos expériences est la différence de potentiel
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aux bornes des thermopiles, cette force electromotrice dépend de la puissance thermique échangée.

La conversion entre les deux grandeurs est obtenue par étalonnage du calorimetre.

Maoteur pour SGI‘H?:’.:;::I;I;‘{L‘ de Pousse-seringuefinfection)

agitation

Support
-~ d'ampoule

= Ampoule
ogitateur
Solvant
E—— NOF(en suspension)
T Résistance

i Bloe
Bointhermorégulé  métallique

Référence

Echantillon

Calorimétre Cellule échantillon
Figure.l1.9. Représentation schématique du dispositif expérimental TAM 111 de TA Instruments dans la
configuration de nos mesures, ainsi les différentes parties du calorimetre et accessoires de mesure sont

représentés.

11.2.9.2. Mode opératoire et principe

Dans notre cas, cette méthode consiste a initier une réaction d’adsorption en introduisant
progressivement un adsorbat avec une seringue, dans la cellule en acier inoxydable contenant les
autres réactifs (zéolithes, argiles + eau (solvant)).

Environ 10 mg d’adsorbant + 0.8ml d’eau sont mis dans la cellule en acier inoxydable ; cette cellule
est fixée au montage de titration et introduite dans le compartiment échantillon du calorimetre. En
parallele, la cellule référence est introduite dans le compartiment référence du calorimétre avec la

méme masse de solvant que celle du c6té échantillon.
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Figure. 11.10. Représentation schématique des étapes de préparation de I’échantillons pour une mesure de

microcalorimétrie d’adsorption en phase liquide.
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La titration permet de programmer les injections qui se font automatiquement par le pousse-
seringue (Figure 11.9 et 10). Le volume de 1’adsorbat pour chaque injection est d’environ 10uL et
nous avons utilisé 10 a 20 injections pour chaque expérience. L’agitation du systéme est assurée
par un agitateur. Cette agitation est constante au cours de I’expérience et égale a 120 tours/minutes.

Nous avons utilisé le mode « Heat Flow » du TAM Il pour I’ensemble de nos mesures.

11.2.9.3. Détermination des enthalpies d’adsorption

La mise en contact de I’adsorbant et du soluté ajouté en présence du solvant entraine la «désorption
» du solvant par déplacement de celui-ci par les molécules de solutés qui s’adsorbent, ce qui crée
un flux de chaleur: ce flux est enregistré en fonction du temps (Figure.ll.11). Entre chaque
injection un temps suffisant permet d’atteindre 1’équilibre. Les temps d’équilibres dépendent des
couples soluté/adsorbant. Les chaleurs expérimentales Qexp Correspondant a chacune des injections

successives sont calculées par I’intégration des différents pics du signal calorimétrique.

40
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Figure.ll.11. Exemple de signal (flux thermique en fonction du temps) obtenu par microcalorimetrie

d’adsorption sur une MOF*®

Les chaleurs obtenues, correspondent a I’ensemble des phénomeénes qui ont lieu au sein de la cellule
échantillon a savoir la dilution du soluté dans le solvant et son adsorption. Donc nous avons :

Q exp = Q adsorption + Q dilution (Eq.11.3)
OU Qadsorption €t Quilution SONt respectivement la chaleur d’adsorption du soluté sur I’adsorbant et la

chaleur de dilution du soluté dans le solvant.
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La contribution de la dilution est prise en compte en réalisant un blanc, expérience similaire sans
I’adsorbant.
Les expériences de titration calorimétrique s’effectuant a pression constante, les chaleurs mesurées
peuvent étre assimilées a des variations d’enthalpies :
Q exp = Aadsorption H + Aditution H(Eq.11.4)

OU A adsorption H €t Adilution H sont respectivement la variation d’enthalpie d’adsorption du soluté sur
I’adsorbant et la variation d’enthalpie de dilution du soluté dans le solvant. Il est nécessaire de
connaitre la quantité adsorbée dans la cellule calorimétrique afin de rapporter ces variations
d’enthalpie a la quantité adsorbée pour chaque injection du soluté.
Au début, nous avons une masse m(s) d’adsorbant solide active en suspension dans une masse de
solvant msovant dans la cellule du calorimetre. Nous injectons une masse msm,inj de solution mére de
concentration C;, qui correspond a un nombre de moles ni (=Ci.Msm,inj) de soluté.
La quantité injectée ni est la somme de la quantité qui reste en solution (ne) et de la quantité
adsorbée (na). Notant 7a.mg), la quantité adsorbée, a partir de la conservation de la matiere, nous
avons la relation suivante :

Ci.Msm, inj = Ta.M(s) + Ce (Msolvant + Msm,inj)  (EQ.11.5)
Avec Ce est la concentration a I’équilibre.

Donc la variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration d’équilibre est :

CiMgm.inj Msol + Mem.inj
Fa — sming ( solvant smlnj) Ce (Eq“6)
m(s) m(s)

Pour chaque injection, les solutions de cette équation sont la quantité adsorbée 7, et la
concentration d’équilibre Ce, elles représentent un point d’équilibre de 1’isotherme d’adsorption.

En connaissant 1I’équation de I’isotherme d’adsorption obtenue expérimentalement, les valeurs 7
et Ce peuvent étre calculées pour chacune des étapes par une méthode numérique. En effet,
I’intersection de la droite correspondant a 1’équation ci-dessus avec 1’équation de 1’isotherme

d’adsorption, permet d’obtenir les solutions de cette équation.
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Figure. 11.12. Représentation schématique de la détermination de la concentration Ce et de 7'a pour
chacune des étapes enmicrocalorimétrie a partir de ’intersection de I’équation de [’isotherme et de la

droite représentant I’équation I1.6 qui traduit la conservation de la matiére*®®

11.2.10. Zétamétrie

Le potentiel zéta (&) permet une estimation de la charge de surface portée par les argiles et les
zéolithes synthétisées et par conséquent, peut conduire a une interprétation des résultats obtenus
lors de 1’adsorption des différents adsorbats.

Le zétametre mesure le potentiel zéta de particules colloidales en déterminant la vitesse a laquelle
ces particules se déplacent dans un champ électrique connu.

Dans une suspension, les ions proches de la surface de la particule seront fortement liés tandis que
les ions qui sont plus loin seront faiblement liés formant ce qu'on appelle une couche diffuse.

A l'intérieur de la couche diffuse, il y a une limite théorique, plan de glissement, ou tout ion &
I'intérieur de cette couche limite se déplacera avec la particule lorsqu'elle se déplacera dans le
liquide alors que les ions a I'extérieur de la frontiére resteront ou ils sont. 1l existe un potentiel entre
la surface de la particule et le liquide de dispersion qui varie en fonction de la distance de la surface
de la particule - ce potentiel au plan de glissement est appelé le potentiel Zeta (Figure.ll.14).

Le potentiel zéta est mesuré en utilisant une combinaison de la mesure techniques : Electrophorése
et vélocimétrie laser Doppler, parfois appelé électrophorese laser Doppler. Cette méthode mesure
a quelle vitesse la particule se déplace dans un liquide lorsqu'un champ électrique est appliqué.
Une fois que nous connaissons la vitesse de la particule et le champ électrique appliqué, nous
pouvons, en utilisant deux autres constantes connues de I'échantillon - viscosité et diélectrique

constant, calculer le potentiel zéta

89



Chapitre Il : Matériels et méthodes expérimentales

> Diffuse layer

Negatively charged particle B ;?asc:?:; e
Q!
lons strongly ; Q :
bound to particle ———y A} e O
Q0
Slipping plane i
| |
Zeta potential

Figure.ll.14. Schéma descriptif du potentiel zéta

Les colloides sont placés dans une chambre d'électrophorése constituée de deux compartiments
d'électrode. Une tension appliquée entre les deux électrodes produit un champ électrique uniforme,
les particules chargées se déplacent vers I'une ou l'autre des électrodes. La vitesse des particules
est directement proportionnelle a la magnitude de la charge de la particule au plan de cisaillement
ou est mesuré le potentiel zéta?.

Nous avons mesuré le potentiel zéta des argiles et des zéolithes afin de pouvoir déterminer leur
charge de surface et par la suite, prédire le type d’interaction entre les particules de ces adsorbants
et les adsorbants. Les mesures ont été réalisées a 1’aide de I’appareil Malvern zetameter modele

Zetasizer Nano ZS.

I1.3. Protocole de synthése d’argile organophile

Dans cette étude la synthése de ’argile organohile Ags-HDTMA a été réalisée selon une procédure
classique qui fait appel a une succession d’opérations fondamentales. Nous préparons d’abord
I’argile sodique Ags-Na suivant le protocole détaillé dans la premiere partie. Aprés séchage et
broyage de ’argile sodique préparée, environ 5g d’argile Ags-Na ont été dispersés dans 300ml de
HDTMA en solution aqueuse a des concentrations souhaitées, puis la suspension a subi une
agitation pendant 12h, puis centrifugation a 9000 tr.mn pendant 30 minutes. Ce processus a été
suivi par des lavages successifs avec 1’eau distillée afin d’éliminer les ions Br en exces.

Les concentrations de HDTMA utilisées ont été exprimées en termes de CEC (93,6mmol/100g)
que nous avons mesurée en utilisant la méthode de bleu de méthyléne!®. Les différentes

concentrations utilisées pour modifier 1’argile Ags-Na sont présentées dans le tableau.ll.2.
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Tableau.ll. 2. Différentes concentrations du tensioactif HDTMABr
CEC initiale 0.5CEC 2.5CEC 3CEC
mmol initial (HDTMABI) 0,234 1,17 1,404

11.4. Protocole de synthése des zéolithes a partir d’argile

La kaolinite est le phyllosilicate le plus utilisé pour la synthese des zéolithes vue sa grande
réactivité avec les solutions alcalines et son amorphisation totale a 650 ° C. Par contre, les études
qui ont été faites en utilisant des argiles composées de plusieurs phases argileuses (illite,
smectite,...) restent limitées, vu la complexité de la préparation des précurseurs dans ce cas. En
effet, dans le cas d’un échantillon formé par un mélange de phases argileuses il est difficile d’avoir
une phase amorphe avec une bonne réactivité envers les solutions alcalines vue la présence de
plusieurs phases argileuses qui ont des réactivités faibles avec les solutions alcalines telles que la
soude.

Le protocole utilisé dans notre étude est bien détaillé dans la figure.11.15.
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Figure.l1.15. Protocole de synthése des zéolithes

Apres lavage de notre échantillon d’argile (Agh), une quantité a été calcinée a 650 ° C pendant 2
heures dans un four a l'air (figure.11.16); la poudre résultante (HC) a été ensuite récupérée et
mélangée avec 25 ml de NaOH, avec différentes rapports NaOH /HC (0.66, 1, 4) ; apres séchage
ce mélange a été placé dans un four a 650 ° C pendant 2 heures.

Au cours de cette thése nous avons étudié I’effet du CO2 sur la formation des zéolithes. En effet la
calcination en presence du CO. atmosphérique peut provoquer la formation des carbonates dans
les précurseurs. Pour éviter la formation des carbonates, nous avons préparé les précurseurs sous
argon, c’est-a-dire nous avons calciné 1’argile dans un four sous argon a 650°C pendant 2h, la
poudre resultante (HC) a été ensuite récupérée et mélangée avec 25 ml de NaOH, avec différents
rapports NaOH /HC (0.33, 0.66, 1, 4) ; apres séchage ce mélange a été placé dans un four sous

argon a 650 ° C pendant 2 heures.

92



Chapitre Il : Matériels et méthodes expérimentales

Tlnur

2 heures

650°C

35 heures

200°C

25°C

t

Figure. 11.16. Profil type de température utilisé lors de la calcination d’échantillons d’argile

La poudre obtenue a été refroidie et broyée. Cette poudre (source de silicium et aluminium) a été
distribuée dans des conteneurs en téflon avec un remplissage des 2/3 du volume, puis les conteneurs
sont complétement remplis avec de I'eau distillée. Les conteneurs en Téflon ont été placés dans des
autoclaves a haute pression (Autoclave Engineers et TEM PRESS (USA)) et positionnés dans un
four d’une fagon vertical, avec des gradients de température bien définis (Figure.11.17), selon la
méthode proposée en 2003 par H.Ghobarkar et ses collaborateurs®®,

240mm thread
Omm

furnace
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thermocouple
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upper cap . pring Temperature display
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S0mm 1.27em’ pressure tube
valve container
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Figure.ll.17. Dispositif expérimental utilisé pour |’étude de synthése des zéolithes
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Afin d'effectuer des expériences de longue durée et a haute pression, une installation expérimentale
speciale doit étre employée. Elle permet de maintenir des températures stables dans les autoclaves
hermétiques étanches, alors que les fluctuations de température entrainent des fluctuations de
pression et par conséquent, des changements des conditions de synthese. Les autoclaves doivent
rester scellés méme a des pressions et des températures élevées et ceci pendant plusieurs semaines.
Une pompe est installée pour ajuster la pression choisie a tout moment. L'arrangement expérimental
est montré dans la figue.11.17. Apres la stabilisation de la tempeérature dans l'autoclave, on ajuste la
pression a la valeur souhaitée. Nos syntheses ont été faites a pression constante égale a 1kbar et
pendant des durées variables entre 4 , 21 et 28 jours.

Toutes les autoclaves ont un gradient de température caractéristique. Deux types de conteneurs ont
été utilisés au cours de notre travail, des conteneurs de petite taille (6cm d’hauteur, 1cm de largeur)
et de grande taille (6cm d’hauteur, 3cm de largeur). Quatre a huit autoclaves peuvent étre utilisées
en parallele, les gradients de températures sont bien étalonnés pour chague conteneur comme
indiqué dans la figure 11.18. L'axe des abscisses représente la hauteur des 4 conteneurs dans le four,
la taille d'un conteneur étant de 5 cm. Par exemple pour une température de consigne égale a
100°C : la température de premier conteneur TB (15-20 cm): (45-55°C), deuxieme conteneur B
(10-15 cm) (55-80°C) ,troisieme conteneur M (5-10 cm) (80-100°C), quatrieme conteneurs H (0-
5 cm) (100-105°C).
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Figure.l.18.Exemple d’étalonnage des gradients de température d’un four selon les différents niveaux des

conteneurs et selon la température de consigne utilisée

Ceci permet a la fois de couvrir toute la gamme de températures possibles pour une synthése de
zeolite, et de vérifier la reproductibilité de la synthese.

Les conteneurs en téflon, aprées avoir servi en synthése, sont nettoyés en étant plongés dans un bain
d'acide fluorhydrique de concentration 0.1M pendant 48 heures (afin de dissoudre tout matériau
inorganique incrusté dans les parois), puis lavés avec I'eau distillée, pour éliminer le HF adsorbé
sur les parois des conteneurs.

I1.5. Expériences d’adsorption en phase liquide

Adsorbants utilisés :

Dans le cadre de cette étude plusieurs adsorbants ont été étudiés :

-des argiles naturelles, des argiles organophiles et des zéolithes synthétisées a partir d’argile dont

les synthéses seront présentées dans la suite de ce travail
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-une cancrinite naturelle et une FAU13X commerciale, dont nous présentons les diffractogrammes
DRX dans la figure suivante (Figure .11.19) , utilisées pour comparaison

CAN
—=— CAN naturelle
- FAU 13X comm
CAN
CAN
13X CAN
N CAN
] CAN CAN
3 _ CAN H
N = : | NAT CAN
A LRI
c : 7 podt N,
% = 4—“——‘"& UH-‘JJ“*AU .‘M‘hﬂd
= | |
I| 13)3-3 13X ];3)( 13X li.?.X
i i X 13% i 13Xg13x13x
T PN
I I 4 I 1
0 10 20 30 40

20°

Figure. 11.19. Echantillons CAN naturelle et FAU 13X : Diffractogrammes de RX

D’apres le difractogramme DRX de la CAN naturelle nous remarquons la présence d’un mélange

de phases de CAN et natrolite (NAT), par contre I’échantillon FAU13X commerciale contient
esentiellement une phase de FAU 13X.

Calcul des quantités adsorbées :

La quantité de produit adsorbée exprimée en umoles, pg ou mg de soluté par gramme de solide
adsorbant est donnée par la relation suivante :

Qe = (CO'Ce). V/m
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Ou les paramétres suivants représentent :

Q : Quantité de polluant par unité de masse d’adsorbant (en mg. g%).

Co : Concentration initiale (mg.L™)

Ce : Concentrations résiduelles a I’équilibre (mg.L ™)

V : Volume de I’adsorbat (L), m : Masse de 1’adsorbant (g)

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en tracant la courbe :Qe = f(Ce)

11.5.1. Expériences d’adsorption des ETM

L’adsorption de chacun des métaux étudiés est réalisée dans une série de petits flacons en verre de
25 mL. On introduit des masses (m) d'adsorbant, de 0,05 g, auxquelles nous ajoutons un méme
volume (20 mL) de solution de concentration connue. Ces flacons fermés sont placés en agitation
dans une enceinte thermostatée a 25 °C pendant un temps de contact moyen de 2 h au bout duquel
I’équilibre entre les différentes phases est supposé déja atteint, ce qui est vérifié par une étude
cinétique préalable. Par la suite, le contenu du flacon est centrifugé puis les surnageants sont
analysés par absorption atomique aux longueurs d’ondes appropriées.

Les isothermes d’adsorption sont réalisées a 25 °C et la durée d’agitation est la méme pour tous les
flacons. Des blancs (sans matériaux ou sans soluté) ont été faits pour vérifier qu’il n’y a pas
d’adsorption sur les récipients utilisés ou perturbation du signal par de la maticre issue de
I’adsorbant.

Les cinétiques d’adsorption du Pb(IT) et Cd(IT) ont été faites en introduisant 50 mg d'adsorbant
dans 20 ml de solution de concentration connue de chaque adsorbat ; le temps d’agitation varie
entre 1 minute et 2h; apres filtration les filtrats sont analysés par absorption atomique aux
longueurs d’ondes appropriées. Des blancs (sans solide) ont été faits pour vérifier qu’il n’y a pas
d’adsorption sur les filtres utilisés. La filtration permet des analyses a des temps plus courts que
par centrifugation.

Etalonnage des solutions

Pour les deux éléments métalliques étudiés, on a utilisé la méme méthode qui consiste a préparer
d'abord une solution-mere de concentration donnée, a partir de laquelle on préparera, par dilutions
successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par la suite,

analysées par spectrophotométrie d’absorption atomique. Nous établissons ainsi la droite
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d’étalonnage (figure.l1.20. et 21) représentant la densité optique DO, au maximum de la bande
d'absorption, en fonction de la concentration C, qui obéit a la relation de Beer-Lambert. Les filtrats
sont ensuite analysés de la méme maniére et leur concentration est déduite de la droite

d’étalonnage.
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Figure.l1.20. Courbe d’étalonnage de Cd(ll)
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Figure.ll.21. Courbe d’étalonnage de Pb(Il)
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11.5.2. Expériences d’adsorption des chlorophénols

Dans cette étude nous avons choisi d’étudier 1’adsorption de deux chlorophénols (3-chlorophénol
et 4-chlorophénol) sur des argiles organophiles. Le choix de ces chlorophénols a été fait en raison
de leurs toxicités et de leurs présences dans les rejets industriels.

Pour les deux chlorophénols étudiés, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a préparer
d'abord une solution-mére de concentration donnée (10 M), a partir de laquelle on préparera, par
dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par
la suite, analysées par spectroscopie UV. Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage (figure.l1.22
et 23) représentant I’absorbance, au maximum de la bande d'absorption, en fonction de la
concentration C qui obeit a la relation de Beer-Lambert. Des échantillons sans matériaux ou sans
soluté ont été faites pour tester s’il y a d’adsorption sur les parois des flacons ou relargage de fines
par les adsorbants.

L’adsorption des deux chlorophénols étudiés est réalisée dans une série de petits flacons en verre
de 25 mL. On introduit des masses (m) d'adsorbant (argile organophile), de 0,025 g, auxquelles
nous ajoutons un méme volume (10 mL) de solution de concentration connue. Ces flacons fermés
sont placés en agitation dans une enceinte thermostatée a 25°C pendant un temps de contact moyen
de 4 h au bout duquel I’équilibre entre les différentes phases est supposé déja atteint, ce qui est
verifié par une étude cinétique préalable. Par la suite, le contenu du flacon est centrifugé puis les
surnageants sont analysés par UV aux longueurs d’ondes appropriées.

Les isothermes d’adsorption sont réalisées a 25°C et la durée d’agitation est la méme pour tous les
flacons. Des échantillons sans matériaux ont été faits pour vérifier qu’il n’y pas adsorption sur les

parois des flacons.
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Figure.ll.23. Courbe d’étalonnage du 4-chlorophénol
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11.6. Caractérisation des échantillons d’argiles étudiés et synthese d’argiles
organophiles

11.6. 1. Caractérisation des échantillons d’argiles étudiés

Nous rappelons que les échantillons étudiés, d’origine naturelle, sont une argile composee de phase
d’illite et kaolinite et une argile composée d’une phase d’illite, kaolinite et smectite.

Pour mieux connaitre les propriétés de ces deux échantillons, une étude de leur minéralogie est
effectuée en utilisant diverses techniques d’analyses globales : diffractions des rayons X (DRX),
spectroscopie infra rouge a transformé de Fourier (IRTF), analyse chimique élémentaire.

11.6.1. 1. Composition minéralogique

Nous présenterons ici, pour chaque technique d’analyse, les conditions opératoires utilisés suivis
des résultats minéralogiques.

11.6.1.1.1 Diffractions des rayons X

Nous rappelons que pour la caractérisation DRX des deux échantillons étudiés les acquisitions sont
effectuées sur échantillons fixes pour les lames orientées et pour les poudres.

La méthode des lames orientées permet 1’identification précise des minéraux argileux.

Une suspension d’argile purifiée (fraction d’argile <2um) est déposée a I’aide d’une pipette sur
trois lames de verre:

- Une lame séchée a I’air libre.

- Une lame chauffée préalablement & 600°C pendant 2h.

- Une lame traitée par 1’éthyléne-glycol, ce traitement a pour but de mettre en évidence une
éventuelle phase smectitique.

Nous notons que dans la suite de cette these les lettres suivantes Qz, I, S et K signifient
respectivement quartz, illite, smectite et kaolinite. Sur les figures 11.24 et 11.25 sont présentés
respectivement les trois diffractogrammes des RX des deux échantillons étudiés (Ags et Agh) qui
ont permis de tirer les conclusions suivantes :

- Pour l’argile Ags, nous observons une premiére réflexion (fig 11.25N) a 26 =7,14° soit
d(001)=12,19A, prouvant que 1’échantillon d’argile est une smectite sodique (Sm-Na)*°

- Le chauffage a 600°C (Figure. I11.25.C) déplace la raie (001) 29,9 A, ce qui peut s expliquer par
le départ de I’eau d’hydratation des cations interfoliaires de la phase illitique, entrainant la

fermeture des feuillets entrainant ainsi une perte des propriétés d’échange. Ce méme traitement
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permet de mettre en évidence la présence de feuillets de kaolinite 72, en effet les pics a 7,14 A et
3,56 A disparaissent aprés chauffage a 600°C (Figure. 11.24.C, Figure. 11.25C).

- Le traitement a 1’éthyléne glycol (Fig. 11.25.G) montre un déplacement de la raie (001) vers
17,73 A pour I’échantillon (Ags) ce qui suggére qu’il s’agit d’une argile gonflante appartenant a la
famille des Smectites **'par contre pour I’échantillon Agh on remarque 1’absence de cette raie (001)

vers 17 A ce qui confirme que cette argile ne semble pas contenir de phase smectitique.
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Figure. 11.24. Echantillon Agh : Diffractogrammes de RX des différentes lames préparées (C : lame
chauffée a 600°C (2h), N : lame séchée a ['air, G : lame traitée avec ['éthylene-glycol, | : illite, Qz :

guartz, K : kaolinite)
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Figure. 11.25.Echantillon Ags : Diffractogrammes de RX des différentes lames préparées (C : lame
chauffée a 600°C (2h), N : lame séchée a l’air, G : lame traitée avec [’éthyléne-glycol, | : illite, Qz :

quartz, K : kaolinite, S : smectite)

Pour conclure, I’analyse des deux échantillons par DRX montre que les deux échantillons
d’argiles étudiées sont :
-une argile illite-kaolinite avec la présence du quartz comme impureté (Agh)

-une illite-kaolinite-smectite avec la présence du quartz comme impureté (Ags)

11.7.1.2. Spectroscopie infra rouge a transformé de Fourier (IRTF)
Les deux échantillons d’argiles ont également été analysés par IRTF en transmission. Cette
technique permet de mettre en évidence et de quantifier les phases présentes dans les échantillons

d’argiles analysées. Le domaine d’analyse est compris entre 400cm™ et 4000cm™
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Figure. 11.26. Spectre infrarouge des deux échantillons d’argile (Agh, Ags)

Les spectres IR de Agh et Ags (Figure. 11.26.) sont caractérisés par deux zones de vibrations
distinctes, des vibrations de valences et des vibrations de déformations.

- Une bande de vibration de valence située vers 3415cm™pour (Agh) et 3 398cm™pour (Ags)
correspondant au groupement OH auxquelles s’associent la bande de vibration de déformation vers
1645 cm™ de ’eau d’hydratation des cations interfoliaires liés aux groupements Si-O du réseau
argileux 2,

- Des bandes de vibrations de déformations vers 470cm et 529cm correspondants respectivement
aux groupements Si-O-Mg et Si-O-Al ; ’apparition de ces deux bandes est justifiée par la
substitution de AI** par Mg?* dans certains sites octaédriques 1% .

- Une bande de vibration de valence vers 3645cm*pour (Ags) et 3640cm*pour (Agh) et une
autre de déformation vers 914cm™ propre aux groupement Al-OH, ce qui confirme le caractére

dioctaédrique et plus précisément qu’il s’agit d’une smectite dioctaédrique®® pour Ags.
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- Des bandes de vibrations de déformations situées dans I’intervalle de nombre d’onde [1031-
1127] cm™ correspondent aux vibrations SiO du réseau argileux.

- Des bandes situées dans 1’intervalle [600-800] cm™ indiquent la présence du quartz, considéré
comme une impureté qui accompagne le réseau argileux

11.7.1.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’étude est réalisée a I’aide d’un appareil type TGA Q500 équipé d’un four permettant d’atteindre
des températures allant jusqu’a 900 °C. Le gradient de température est fixé a 5 °C.min .

Les Figures.I1.27 et 11.28 représentent les courbes ATG des deux échantillons étudiés. Ces courbes
montrent globalement des allures similaires. Ils indiquent clairement leurs tres grandes stabilités
thermiques méme a des températures trés élevees. En effet, les thermogrammes des deux argiles
utilisées présentent en général quatre pertes de masse entre 90 °C et 520°C.

- La premiere perte localisée vers 90 °C, plus intense et bien visible dans les deux échantillons,
traduit toujours la perte de 1’eau d’hydratation (déshydratation) ; en comparant I’intensité des pertes
correspond a chaque échantillon, on remarque le caractére hydrophile de 1’échantillon de type
smectite (Ags), ce qui est en parfait accord avec les résultats de DRX et de la spectroscopie IRTF.
- L’ autre perte de masse d'intensité plus forte qui s’étend en général de 400 & 700 °C correspond a

la déshydroxylation des feuillets argileux.
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Figure. 11.27. Courbes ATG de [’échantillon (Agh)
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Figure. 11.28. Courbes ATG de [’échantillon (Ags)

11.7.1.4. Caractérisation de la texture des argiles étudiées (Méthode BET)

L’aire spécifique des argiles est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett etTeller)*8®.

Cette technique consiste a déterminer I’isotherme d’adsorption de diazote gazeux a une température
voisine de son point d’ébullition (77K). Ces mesures d’adsorption nécessitent une surface des
échantillons bien dégazée et il faut en particulier retirer I’eau adsorbée pour que les surfaces soient
accessibles aux molécules d’azote.

Les deux échantillons d’argile (100 mg) sont soumis au préalable a une désorption a pression
réduite (< 1Pa), a une température comprise entre 160 et 250 °C pendant une nuit, la température
de dégazage a été choisie en se basant sur les résultats ATG.

Sur la Figure.I1.29, nous présentons les isothermes d’adsorption et de désorption de diazote sur les
deux échantillons d’argile étudiés. Ces isothermes sont de type Il : il y a une boucle d’hystérésis
mais pas de palier de saturation indiquant dans le cas présent une structure non rigide. Ce type
d’hystérésis (H3), est rencontré dans le cas de particules sous forme de plaquettes, ce qui est le cas
des argiles'®, I’aire spécifique de I’argile Ags est supérieure (45 cm?/g) a celle de I’argile Agh
(5,85 cm?/g).
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Figure. 11.29. Isothermes d’adsorption-désorption des deux échantillons d’argile : (Agh) et (Ags).

11.7.1.5. Zétamétrie

Les mesures du potentiel zEéta des particules d’argiles étudiées sont réalisées avec un appareil MPT-
2 (Multi Purpose Titrator) Malvern, sur des suspensions agitées des deux échantillons.
L’ajustement du pH se fait a I’aide de solutions de HCl ou de NaOH a0,1N. La prise d’échantillon
pour chaque mesure est d’environ 25 mL.

La précision de la mesure est de 5 %. L'écart type sur les mesures de potentiel zéta est compris
entrex5et+ 8 mV.

Les résultats expérimentaux de potentiel Zéta des deux échantillons étudiés sont donnés dans le
Tableau. I1. 3.
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Tableau. 1. 3. Potentiel zéta des deux échantillons

Echantillons Potentiel Zéta
Agh -17,8mv
Ags -26,5mv

11.7.2. Caractérisation des argiles organophiles

L’intercalation du HDTMA dans la Ags-Na a pour but, non seulement d’augmenter leurs distances
basales d (o01), mais aussi, d’avoir un bon adsorbant des chlorophénoles en créant des domaines
organophiles.

Les échantillons d’argile organophile Ags-HDTMA obtenus ont été séchés a 60°C, broyés et
tamisés puis caractérisés par différentes techniques.

11.7.2.1. Diffraction des rayon X

Les diffractogrammes de I’argile précurseur Ags-Na et de I’argile modifiée avec différentes
concentrations de HDTMA sont présentés sur la figure.11.30.
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Figure.l1.30. Diffractogrammes de l’argile (Ags,) et argiles modifiées avec différentes concentrations de
HDTMABY (0.5, 2.5 et 3CEC)
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L’examen de ces diffractogrammes montre effectivement des élargissements interlamellaires tres
importants (un fort déplacement de la raie d(001) vers les faibles valeurs de I’angle de Bragg 20).
Nous notons des élargissements de I'ordre de 12 & 16 A, de 12 4 19.87 A et de 12 4 20.30 A
respectivement pour I’argile Ags-0,5HDTMA, Ags-2,5HDTMA, Ags-3HDTMA. Les resultats
obtenus sont en bon accord avec ceux trouvés par (El messabeb-Ouali et al 2009, 2013.,) 18919 et
( Milutinovié-Nikoli¢ et al 2010., )8,

11.7.2. 2. Spectroscopie IRTF

Nous présentons dans la Figure.l1.31 les spectres IRTF superposés des échantillons, argile "Ags-
Na", tensioactif HDTMA, Ags-2,5HDTMA et Ags-3HDTMA.
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Figure.ll.31. Spectres IR de l’argile Ags et de I’argile modifiée avec différentes concentrations de
HDTMABYr

Sur le spectre IR de HDTMABT nous remarguons la présence de trois bandes d'absorption intenses
a 2934, 2865 et 1479 cm™ qui correspondent respectivement aux vibrations antisymétriques et
symétriques de CH de I'amine®21®®, Dans la méme zone apparaissen les bandes d’absorption
symétrique et antisymétrique d’étirement®! correspond au groupement C-H et -CHj respectivement

42866 et 2951 cm™ce qui montre la présence de HDTMA dans notre échantillon d’argile (Ags).
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11.7.2.3. Analyse (ATG)

Les résultats de l'analyse thermogravimétrique (ATG) de I’argile naturelle Ags et et de celle
modifiée avec les différentes concentrations du tensioactif HDTMA (0.5CEC, 2.5CEC et 3 CEC)
sont présentés sur la figure.l1.32. Nous pouvons remarquer que la décomposition des 1’argiles
modifiées a évolué en trois étapes. La premiere étape est observée avant 200 °C, elle est attribuée
a la perte de masse due a la déshydratation des molécules d'eau adsorbées et d'eau autour des cations
interfoliaires tels que Na *. Nous remarquons que cette étape de déshydratation diminue lorsque le
contenue en tensioactif augmente!®*, montrant que le caractére hydrophobe augmente avec ce
contenu.

La deuxiéme étape se situe entre 200 °C et 400 °C. Cette deuxiéme perte de masse est attribuée a
la décomposition du tensioactif HDTMA par départ de groupes alkyles a longue chaine. Cela est
en bon accord avec les résultats trouvés par (El Messabeb-Ouali et al., 2009)*°. Le HDTMA est
supposé se décomposer a 202 ° C.

La troisieme étape se produisant vers 400 °C a été attribuée a la déshydroxylation des unités

structurales OH de I'argile, car elle est présente sur I’argile non modifiée.
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Figure. 11.32. Courbes ATG de I’argile Ags et des argiles modifiées avec différentes concentrations de
HDTMABYr

11.7.2.4. Caractérisation de la texture des argiles organophiles (Méthode BET)
Nous présentons sur la figure.11.33. les isothermes d'adsorption-désorption de diazote sur ’argile
Ags-Na et I’argile organophile (Ags-3CEC HDTMA), ces isothermes appartiennent au type Il. Les
boucles d'hystérésis des isothermes pour ces deux matériaux sont de type H3 selon I'TUPAC®,
L'adsorption de diazote sur I’argile Ags est beaucoup plus élevée que celui d’argile organophile
(3CEC), ce qui indique que I’Ags posséde une surface spécifique plus élevée (45.7m?/g) . Les
surfaces spécifique (Sget ) des deux matériaux sont résumées dans le tableau.lll.5.
Tableau.lL5. Surface BET d’argile naturelle et modifiée
Echantillon Ags Ags-3CEHDTMA

SBET(mzlg) 45,7 19.8

Avec Dintercalation du tentioactif HDTMA la surface spécifique BET diminue (19.8m?/g). En
effet, I’intercalation du HDTMA dans ’espace interfoliaire de l'argile entraine 1’occupation des
différents sites d’adsorption et la saturation du matériau. Le tensioactif favorise aussi I’empilement
entre les plaquettes d’argile et sans doute une augmentation de la taille moyenne des particules.
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Figure.l1.33. Isothermes d’adsorption-désorption de diazote sur l’argile Ags et [’argile organophile Ags-
3CEC HDTMA

11.7.3. Conclusion

Dans cette partie du chapitre nous nous sommes intéressés a la caractérisation des deux échantillons
d’argile étudiés. La présence d’une phase kaolinitique dans 1’argile Agh lui permet d’étre un bon
précurseur pour la synthese des zéolithes vu la bonne réactivité de cette phase argileuse (kaolinite) ;
nous détaillerons cette synthése dans le chapitre suivant. La présence de la phase smectitique dans
I’argile Ags en fait un bon réactif pour la synthése des argiles organophiles par échange ionique.
En effet, nous avons réussi a intercaler le tensioactif HDTMA dans I’espace interfoliaire de 1’argile
Ags et donc nous avons synthétisé¢ une argile organophile qui sera testée pour 1’adsorption des

chlorophénols.
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I11. 1. Introduction

Généralement les zéolithes sont obtenues par synthese hydrothermale dans des conditions tres
proches de celles de la nature. Cette synthése consiste a mélanger une source de silicium et une
source d’aluminium avec un agent minéralisateur (OH™ ou F°) et des cations de compensations.
Sous conditions hydrothermales ce gel peut donner lieu a la formation des zéolithes. A ce jour, le
mécanisme de formation des zéolithes n’est pas encore clarifié car la température et la pression
ainsi que plusieurs autres parametres influencent la synthese de ces matériaux. Les plus importants
parmi eux sont : les sources des réactifs utilisés, la composition molaire du mélange réactionnel, le
pH du milieu, le temps de synthése et le type de structurant utilisé.

Deux méthodes ont été étudiées dans la littérature pour synthétiser la zéolite a partir d’argiles : le
traitement hydrothermal direct et la méthode de fusion avant le traitement hydrothermal'313°, La
premiére méthode conduit & des produits de pureté limitéel*®. En effet, certaines impuretés telles
que le quartz ou d’autres phases zéolithiques indésirables sont présentes 1*8, Le procédé de fusion,
qui comprend une étape de fusion alcaline avant le procédé hydrothermal classique, permet de
dissoudre les phases de l'argile*>, mais la pureté des zéolithes formées est limitée*®. Dans cette
¢tude, nous proposons de calciner I’argile une premicre fois a 650°C puis de la recalciner une
seconde fois a 650°C apres 1’ajout de soude a différentes concentrations (0.33, 0.66, 1, 4M). Les
précurseurs sont ensuite traités par synthése hydrothermale a lkbar a différentes températures
pendant 21 jours en présence de COz et pendant 4 ou 28 jours pour les syntheses faites en absence
de CO2 dans des conteneurs de différentes tailles.

Nous nous sommes intéressés tout d’abord a I’optimisation des parametres de synthése des FAU
13X, et plus précisément 1’optimisation de la quantit¢ de NaOH utilisée et la température de
synthése. Nous nous sommes intéressés aussi a 1’étude de I’influence de CO2 de I’atmosphére sur
la synthese des zéolithes. En effet, en présence de CO: et de la soude, des carbonates se forment
selon les deux réactions suivantes :

2HO + CO; — CO3*” + H0

2Na* + CO3?>” — Na,COs
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I11. 2. Synthése des zeolithes en présence de CO-

I11. 2.1. Préparation des précurseurs

Dans cette étude on utilise comme source de silicium et aluminium une argile composée de deux
phases argileuses (kaolinite et illite) et de quartz (Figure.IIl.1a.). L'échantillon d’argile (Agh) a été
tout d’abord lavé et caractérisé (voir chapitre II). Aprés identification de la composition de notre
¢échantillon, on I’a d’abord calciné a 650°C pendant 2 heures pour détruire la structure kaolinite, et
pour avoir une phase plus active et quasi-amorphe. Aprés calcination a 650°C, la destruction de la
phase kaolinite a été bien confirmée par DRX par la disparition des pics caractéristiques de la
kaolinite (Figure.lll.1b.). Par contre, les pics caractéristiques de l'illite et du quartz persistent, ce
qui signifie que ces deux phases sont stables a 650°C. Pour détruire ces phases nous avons ajouté
une base forte (NaOH) a différentes concentrations et calciné a nouveau les échantillons a 650°C.
Nous détaillerons par la suite les quantités de NaOH utilisées. La destruction de ces phases a été
prouvée par DRX (Figure.Ill.1c.) par la disparition des pics caractéristiques de I’illite et la
diminution des pics de quartz aprés un traitement avec la soude a 4 M. Ces résultats ont également
été confirmés par analyse IR (Figurelll.2HC), ou on remarque la disparition des bandes
d’absorption caractéristiques des groupements OH. Les cations Na® vont jouer le rdle de template
et de cation de compensation dans la structure zéolithique. Nous détaillons dans la suite les
différentes conditions de synthese faites au cours de cette étude.
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Figure.lll.1. DRX diffractogrammes a : argile naturelle (Agh),b :Agh calcinée a 650°C ( metakaolinite),
c: metakaolinite + 4M NaOH calcinées a 650°C avec, K:Kaolinite, I: Illite, Qz:quartz, N:Na;COs,

* :phase non identifiée

Agh calcinée
+ 4M NaOH

(Agh)
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Figure.lll.2. SpectrelR d’argile naturelle (Agh) et la métakaolinite calcinée avec 4M NaOH a 650°C

I11. 2.2. Synthése et caractérisation des zéolithes

111.2.3. Synthése des FAU 13X, ANA, CAN a partir d’argile en présence de CO2 dans des
conteneurs de petite taille

En premier lieu, la préparation des précurseurs a été faite sous air. La durée de synthése a été fixée
a 21 jours, ce qui correspond a la durée de formation des zéolithes naturelles (Ghobaker et al)! et
le rapport NaOH/HC a été fixé a 0.66, 1 et 4.

Aprés 21 jours les produits formés ont été récupérés et caractérisés par DRX et/ou microscopie

¢lectronique a balayage (MEB), dans le but d’identifier les phases zéolithiques formées ainsi que
leurs puretés.
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111.2.3.1. Synthése avec un rapport NaOH/HC égale a 1

Les premieres syntheses réalisees au cours de cette these ont été faites avec un rapport NaOH/HC
égale a 1 ; ces syntheses ont conduit & des résultats trés différents selon les gradients de température
de synthese.

L’ensemble des résultats de chaque synthése sont donnés dans le tableau I en annexe ou nous avons
reporté les zéolithes obtenues lors des différentes syntheses pour différentes gammes de
températures. Pour un méme gradient de température dans le domaine de température <170°C les
synthéses ne sont pas reproductibles, ce qui peut s’expliquer par I’hétérogénéité de 1’argile de
départ (quantité de quartz, impureté...). Pour les températures supérieures a 170°C les syntheses
sont reproductibles et les zéolithes obtenues sont ANA, CAN, GIS, SOD.

Pour un gradient de température compris entre 55 et 170°C (tableau.lll.1), nous observons la
formation d’un mélange de phase (FAU13X ,SOD, GIS, néphéline, ANA, CHA, Qz). Ces résultats
sont en bon accord avec les travaux de (Garshasbi et al., 2017)%, qui ont testé deux types d’argile
(bentonite et kaolinite), et de Feldspath pour la synthese de FAU13X ; ils ont montré également
que la pureté des FAU13X synthétisées est meilleure en utilisant la kaolinite pure comme
précurseur. Nous remarquons aussi la présence des zéolithes de types GIS, CAN et ANA qui sont
des phases zéolithiques thermodynamiquement plus stables que la FAU 13X . En augmentant
les gradients de température de synthése, la formation des FAU 13X n’a pas eu lieu et d’autres
phases plus stables thermodynamiquement (car plus denses, voir chapitre 1) se forment également,
a savoir la GIS, la SOD, I’ANA, la CAN. Nous remarquons aussi la disparition complete du quartz.
Ces résultats sont comparables a ceux de (Ouled Ltaeif et al ., 2015)%6, qui ont synthétisé des
FAU13X a partir d’une argile composée de (kaolinite, illite et quartz). Dans leur étude ils ont étudié
I’influence de la température sur les phases zéolithiques formées : a T= 60°C, ils ont synthétisé un
mélange de phases de FAU13X et de SOD ; en augmentant la température de synthése a 90°C, la

formation d’une phase zéolithique plus dense (CAN) a été favorisée.
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Tableau.lll.1. Résultats des syntheses durant 21 jours, avec des rapports NaOH/HC : 1, * :produits

obtenus en faible quantité

NaOH/HC Température °C Produits obtenus
55-170°C FAU, CHA*, Ferrite
1 GIS, ANA, CAN, néphéline, Qz *
170-295°C ANA, GIS, CAN, SOD*

111.2.3.1. 1. Analyse DRX
La caractérisation par DRX des produits synthétisés avec une température de consigne TC=360°C,

est présentée sur la figure.ll1.3.
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Figure.ll1.3. Diffractogrammes de rayons X des échantillons avec un rapport NaOH/HC=1 (four 6F
(TC=360°C) TB ( 85-140°C), B (140-215°C), M (215-265°C) et H (265-295°C).
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Dans ce cas deux hypothéses peuvent étre proposees :

Dans ce domaine de température (TB : 85-140°C), la FAU13X se forme en premier lieu et sous
I’effet de I’agent minéralisateur OH™ présent en solutionet de la température qui favorise la
dissolution et la précipitaion des especes chimiques présentes en solution, elle se redissout pour
former des phases thermodynamiquement plus stables (GIS, SOD).

Une deuxieme hypothése peut etre proposée, c’est que la formation de ces trois phases zéolithiques
a eu lieu en méme temps dans les différentes zones du réacteur ayant des températures différentes.
En effet, il existe un gradient de température, dans chaque conteneur la température la plus élevée
étant en haut du conteneur.

En augmentant les températures de synthése B (140-215°C), M (215-265°C) etH (265-295°C), la
formation des ANA, GIS et CAN a lieu. En effet, I’augmentation de la température accélére la
dissolution des précurseurs et la polymérisation des espéces chimiques responsables de la
formation des zéolithes. A des températures élevées la cinétique de formation des zéolithes est tres
rapide ce qui contribue a la formation des phases plus denses. Les résultats sont en accord avec
ceux trouvés par (Li et al.., 2014) 7 1Is ont obtenu de la FAU X a T= ( 40-70°C) aprés 12h de
synthese hydrothermale et en augmentant la température de synthese a 80°C la formation des GIS
et de zéolithes non identifiées a lieu. Nos résultats sont aussi comparables a ceux de (Ltaief et al..,
2015)%6 qui ont utilisé une argile composée de (quartz, illite et kaolinite) pour la synthése de FAU,
a T=60°C : ils ont obtenu un mélange de phase de SOD et de FAU , en augmentant la température
a 90°C, la formation des zéolithes thermodynamiquements plus stables a eu lieu (SOD et CAN).
IV.2.3.1. 2. Analyse MEB et EDAX

L’analyse par microscopie ¢électronique a balayage (MEB) de 1’échantillon synthétisé a trés basse
température (TB) est donnée sur la figure IV.4. Les micrographies montrent des cristaux de taille
moyenne de I’ordre de 2um ayant une forme octaédrique, caractéristique d’une zéolithe de type
faujasite, les autres phases sont difficiles a identifier vue la grande ressemblance des morphologies
des zéolithes de type GIS et FAU.
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Figure.lll.4. Cliché MEB montrant la morphologie des cristaux de la phase de FAU synthétisés a TB (four
6F, TC=360°C).
Une analyse par microsonde électronique a permis d'estimer le rapport Si/Al dans I'échantillon
synthétisé. En moyenne ce rapport est d'environ 1,3, sur les cristaux de forme octaédrique
(Tableau.l11.2.). La microanalyse a également servi a évaluer la teneur en silicium et aluminium du
matériau et donc d’estimer le type de zéolithe : cette morphologie octaédrique et ce rapport
Si/Al=1.3 confirme que ces cristaux correspondent a une zéolithe de type FAU 13X.
Tableau.ll1.2. Résultats EDAX sur les cristaux de la phase de FAU synthétisés a TB (four 6F,

TC=360°C).

Element At %
OK 33.94
NaK 18.05
MgK 0.29
AIK 19.85
SiK 25.99
K K 0.94
TiK 0.18
FeK 0.75
Total 100.00

D’apres les résultats obtenus dans un domaine de température (85-140°C) et avec un rapport
NaOH/HC= 1, nous pouvons conclure que la formation des FAU13X peut avoir lieu mais avec la
présence d’autre phases zéolithiques thermodynamiquement plus stables. Il est nécessaire de faire

une étude paramétrique afin de fixer les conditions permettant d'obtenir une phase pure de
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FAU13X, sous la forme de monocristaux de grande taille. Nous avons diminué le rapport

NaOH/HC en vue d'obtenir des faujasites de plus grande pureté.

111.2.3.2. Synthése des zéolithes avec un rapport NaOH/HC égale a 0.66

111.2.3.2.1. Synthése des FAU 13X

En premier lieu nous avons diminué le rapport NaOH/HC a 0.66 c¢’est-a-dire nous avons diminué
la quantité de sodium qui va jouer le réle de cation de compensation dans la structure zéolithique
et la quantité de OH™ qui peuvent provoquer la dissolution des cristaux de FAU13X pour former
des phases plus denses. D’autre part, on a diminué les gradients de température de synthése en se
basant sur les conditions de la premiére synthese (four 6F (TB)) ou on a eu 16% de FAU13X (Voir
Annexe tableau. II). Les résultats de synthése sont résumés dans le tableau Il en annexe. Les
syntheses réalisées ont conduit a des résultats différents selon les gradients de température de
synthese (Tableau.ll1.2.).

Tableau.lll.2. Résultats des syntheses durant 21 jours, avec des rapports NaOH/HC :0.66

NaOH/HC Température °C Produits obtenues
85-105 Néphéline
0.66 105-130 FAU, CHA, GIS, Néphéline, Qz
130-155 FAU, GIS, Néphéline, Qz
155-166 FAU, GIS,,Qz, Néphéline

Pour un gradient de température compris entre 85-105°C noté TB (four 2B voir annexe tableau.
I1), nous remarquons essentiellement la formation de néphéline, et le reste est amorphe. En
augmentant les gradients de température de synthése d’autres phases se forment également, a savoir
la faujasite 13X et le quartz. Dans un gradient de température compris entre 105-130°C (four 2B
voir annexe tableau. Il) on observe la formation de la faujasite 13X a 60%, avec d’autre phases
(quartz : 14.4%, néphéline : 25.5%). Le pourcentage de FAU diminue avec I’augmentation de la
température. Les résultats n’étaient pas reproductibles car en faisant des syntheses dans les mémes
conditions on n’a pas eu les mémes résultats. Les synthéses ont été répétées 3 fois a 105-130°C,

nous avons eu des fuites pour 2 syntheses, pour la troisieme synthése nous n’avons eu que 4% de
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FAU. La non reproductibilité¢ de ces synthéses peut étre expliquée par 1’hétérogénéité de notre
argile de départ (présence de quartz et d’impuretés) et par la formation des néphélines au cours de
la calcination des précurseurs. L'analyse du précurseur n'a pas été faite pour 0,66 M de soude. En
augmentant la température de synthese, nous remarquons que les pourcentages de la néphéline
diminuent de 100% a 14%, ce qui est expliqué par la dissolution de la néphéline en augmentant la
température. La néphéline peut également se former lors de la synthese hydrothermale sous haute
pression.

111.2.3.2.1.1. Analyse DRX

L’analyse DRX des produits obtenues (Figure.IIl.5) montre que :

A des températures basses (TB :85-105), la présence des pics caractéristiques de néphéline a été
notée et aucune autre phase zéolithique n’a été formée. Ces conditions de synthése (TB :85-105°C
et NaOH/HC= 0.66) ne favorisent pas la dissolution des précurseurs et la cristallisation des phases
zéolithiques. En effet, dans ce gradient de température la quantité de 1’agent minéralisateur (OH")
n’est pas suffisante pour dissoudre la structure de néphéline et former des germes, qui peuvent se
condenser par la suite et donner lieu a la formation des phases zéolithiques. En comparant ce
résultat a celle de la synthése précédente (TB, NaOH/HC= 1), nous remarquons [’effet de la
quantité de NaOH sur la dissolution des précurseurs et la formation des phases zéolithiques.

En augmentant la température (gradient B 105-130) de synthése, la FAU 13X se forme
(Figure.l11.5. B.). Le diffractogramme DRX de cet échantillon présente des pics trés fins ce qui
explique la bonne cristallinité de cet échantillon. Par contre la présence de quelques pics
caractéristiques de la néphéline et du quartz sont remarques.

En augmentant encore la température de synthese (M : 130-155, H : 155-160°C), nous remarquons
I’apparition des pics caractéristiques de la GIS, qui est une zéolithe thermodynamiquement plus
stable que la FAU 13X ; nous remarquons la diminution des pourcentages de la FAU 13X formée.
Par contre, quelques pics caractéristiques de la néphéline et de quartz persistent. Plusieurs études
ont montré que le quartz ne se dissout pas pour de trop faibles concentrations de soude (source de
I’agent minéralisant). (Ltaief et al., 2015)! ont étudié la synthése hydrothermal des FAU 13X a
partir d’une argile de type Kaolinite-lllite qui contient du quartz, ils ont montré également que cette

quantité de NaOH n’est pas suffisante pour la dissolution du quartz.
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Figure. I11.5. Diffractogrammes de rayons X des échantillons synthétises a différents gradients de
température avec un rapport NaOH/HC=0.66 (four 2B, TC=150°C), TB (85-105), B (105-130), M (130-
155), H (1155-160°C)

111.2.3.2.1.2. Analyse MEB

Les résultats DRX, ont été bien confirmés par analyse MEB. A tres basse température TB 85-105
(Figure.lll.6a.), nous observons la formation de particules de grande taille ; en augmentant la
température de synthése B :105-130°C et M :130-155°C (Figure.IIL.6b. et 6¢.) on remarque la
formation des cristaux de forme octaédrique et de taille 20um qui correspondent aux zéolithes de
type FAU 13X. La présence d’autres particules qui accompagnent les cristaux de faujasite, peut
étre attribuée, au quartz et a la néphéline. A des températures plus ¢€levées H: 155-166°C
(Figure.IIl.6d.), on note la formation des cristaux de faujasite de taille plus petite que ceux formés

aux températures B et M.
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Figure.ll1.6. Cliches MEB montrant la morphologie des cristaux présents dans les échantillons synthétisés
a différents gradients de température avec un rapport NaOH/HC=0.66(four 2B, TC=150°C) a) Produits

obtenus a TB, b) Produits obtenus a B, ¢) Produits obtenus a M et d) Produits obtenus a H température
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111.2.3.2.1.3. Analyse ATG

Pour caractériser la stabilité thermique de notre produit synthétisé a basse température composé de
Faujasite 13X , de néphéline et de quartz une analyse thermogravimétrique a été faite. Sur la
figure.l11.7 sont représentées les courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) de 1’échantillon
synthétisé a B température.

Cette analyse montre une grande perte de masse (supérieure a 15% massique) jusqu'a 280°C, signe
que la FAU 13X est riche en eau. Au-dela de cette température, la perte de masse entre 650 et
700°C correspond a la déshydratation des cations de compensation. La néphéline et le quartz sont

des phases stables dans le domaine de température étudie.

0,25 - 100
- 98
0,20 - 96
94
92
0,15
- 90
- 88

(%) WBlaM

0,10
I 86

- 84

Deriv. Weight (%/°C)

0,05 [ &

- 80
0,00 78

. 76

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperature (°C)

Figure.lll.7. Courbes TG de I'échantillon synthétisé a température B : NaOH/HC=0.66 (four 2B)
enregistrées sous air (vitesse de montée en température : 6°C / min), NaOH/HC=0.66 (four 2B,
TC=150°C)

Nous pouvons conclure que la formation des FAU 13X a eu lieu a faible température (B :85-105)
et avec un rapport NaOH/HC égale a 0.66 ; ces résultats sont en bon accord avec plusieurs études
faites en utilisant des argiles comme précurseurs#1%19 Ce domaine de température (85-105°C)
favorise généralement la formation des Faujasites X méme en utilisant d’autre précurseurs?®, par
contre la quantité de NaOH reste variable selon la durée de synthése'*11%20° Nous avons essayé
de synthétiser de la FAU13X en diminuant la concentration de soude a 0.33M et en faisant des
expériences sans CO et en diminuant le temps de synthese, ces résultats sont présentés dans la

suite.
Dans le cadre de cette thése nous avons testé cet échantillon pour 1’adsorption des ETM (Pb(II) et

Cd(II) que nous détaillerons dans le chapitre suivant.
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111.2.3.3. Synthése avec un rapport NaOH/HC égale a 4

111.2.3.3.1. Synthese de CAN

Afin d’étudier I’influence de la quantité de NaOH sur la nature de phase zéolithique formée, on a
augmenté le rapport NaOH/HC a 4 et on a lancé plusieurs syntheses en paralléles a différents
gradients de température pendant 21 jours. Les résultats de chaque synthése sont exposés dans le

tableau Il en annexe. Un résumé est donné dans le tableau I11.3.

Tableau.lll. 3. Résultats des synthéses durant 21 jours, avec des rapportNaOH/HC : 4

NaOH/HC Température °C Produits obtenues
95-165°C Thermonatrite, CAN
4 165-305°C CAN

On remarque la formation d’une phase majoritaire de zéolithe de type CAN quel que soit le
domaine de température. Pour des températures < 165°C on observe selon les synthéses la présence
ou non de thermonatrite. La formation de la thermonatrite peut étre expliquée par la présence de
Na;COs dans les précurseurs avec 4M de soude, carl’hydratation de Na2COz donne lieu a la
formationde la thermonatrite (Na2CO3H-0). Pour des températures > 165°C de la cancrinite pure
est obtenue : en effet & haute température la thermonatrite et le reste de I’amorphe a donné lieu a la
formation des CAN pures.

111.2.3.3.1.1. Analyse DRX

Sur le diffractogramme DRX (Figure.lll.8.TB.) a TB (100-160° four 3C), nous observons la
formation d’un mélange de phase de zéolithe de type CAN et de thermonatrite (Na2(COs3). H20).
En augmentant la température de synthése (160<T<305°C) une phase principalement de zéolithe
de type CAN a été formée (Figure.ll1.8.B.M. et H). La bonne cristallinité de la cancrinite a été
vérifiée par la présence des cinq réflexions a 26 environ 14 °, 18 °, 24 °, 27 ° et 33 °. En réalisant

différentes syntheses dans différents fours nous avons prouvé que la synthése de CAN a partir de

I’échantillon d’argile est reproductible.
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Figure.l11.8. DRX des produits synthétisés obtenus a différentes températures : température (TB) 100 °C -
160 C°, température (B) 160 ° C-225 ° C, température (M) 225 ° C-275 ° C, Température (H) 275 ° C-
305 ° C avec (NaOH/HC =4, four 3C)

111.2.3.3.1.2. Analyse MEB et EDAX

Les cristaux obtenus a TB température présentés dans la Figure 111.9 ont deux sortes de forme : on
voit d’une part la présence des petites particules sphériques qui constituent la phase majoritaire,
ces petites particules sphériques peuvent étre attribué aux Thermonatrite, et d’autre part on
remarque aussi la présence de quelques cristaux sous formes des batonnets ces derniers peuvent
étre attribués a la phase minoritaire (CAN).

En augmentant la température de synthése T>160°C, on a eu une phase cristallisée essentiellement
de CAN (100%) d’aprés 1’analyse DRX (Tableau.lll.3. et Figure.lIl.8.). L’analyse MEB
(figure.111.10.) de la CAN synthétisée a T>160°C montre la présence des cristaux sous forme de

batonnet qui correspondent a la morphologie attendue de zéolithes de type CAN ; I’analyse EDAX
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(Figure.l11.11.) nous a permis de déterminer le rapport Si/Al= 1.5 cette valeur confirme les résultats

trouvés par DRX et MEB. Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouvés par?1:202,
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Figure.l11.9. Images MEB du mélange de cancrinite et de thermonatrite synthétisées a tres basse
température de 100-160 ° C (TB)
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Figure.l11.10. Images MEB de zéolite de cancrinite synthétisée a haute température H (275-305 °C)
(NaOH / HC = 4)
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" Element Wt % At %
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Figure.ll1.11. Spectre EDAX de I'échantillon de cancrinite obtenu a haute température (NaOH/HC=4)

111.2.3.3.1. 3. Analyse IR

Les spectres IR des produits obtenus a différentes températures sont donnés dans la figure 111.12.
Les bandes d'absorption confirment la formation de produit zéolithique avec des vibrations T-O-T
symétriques et asymeétriques typiques. En fait, les bandes apparaissant dans la région 1120-500 cm”
! correspondent & des vibrations symétriques et asymétriques des atomes qui forment les unités
structurales de la zéolite®®*,

On observe une bande doublet & 1445 et 1417 cm™ et une bande faible a 867 cm™ qui pourraient
étre attribuées au groupement carbonate qui est présent dans les cavités internes de la zéolite
CAN?01203_ Ces carbonates peuvent étre issus de la réaction du CO, atmosphérique avec le NaOH
présent dans le mélange réactionnel.

La bande d’absorption vers 1638 cm™ correspond a la présence d’eau dans les différents produits
formés et on observe aussi une large bande entre 3100 et 3600 cm™ qui correspond au groupement

OH dans les zéolithes synthétisées?® (Figure 111.12.).
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Figure.Il11.12. Spectres FTIR de la cancrinite et phases supplémentaires obtenues a : température (TB)
100 °C -160 C°, température (B) 160 ° C-225 ° C, température (M) 225 ° C-275 ° C, Température (H)
275 ° C-305° C avec (NaOH /HC =4, four 3C)

111.2.3.3. 1.4. Analyse ATG

L'analyse thermogravimétrique de la zéolite CAN synthétisée a haute température (H) est illustrée
dans la figure. 111.13. Deux régions sont observées : la premiére région entre 40 ° C et 400 °C est
associée a la perte d'eau. Le premier pic autour de 100 ° C pourrait étre attribué a la déshydratation
de I'eau a la surface externe de la zéolite CAN. Les pics d'environ 180 ° C et 230 ° C sont associés
a la perte d'eau des cages de la cancrinite. La présence de deux pics pourrait s'expliquer par la
nature hétérogéne des cations de compensations de la CAN tels que le Mg?*, le K*, Fe** et Na*. La
deuxieme région a des températures comprises entre 400 et 800 ° C est associée a la perte d'eau
dans les pores étroits et a la décomposition des carbonates?®. La perte totale de poids est d'environ
16% a 950 ° C.
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Figure.lll.1 3.TD/DTG courbes de cancrinite synthétisée a haute température (H) entre 30 et 950 °C

111.2.3.3.1. 5. Analyse BET

Les isothermes d'adsorption-désorption N2 des zéolites synthétisées a des températures trés basses
(TB) et haute (H) sont données dans la figure.l11.14 ; ces échantillons ont été dégazés a 120°C. lls
présentent des hystérésis du type 1V, ce qui indique la présence de mésopores, mais ils sont peut-
étre simplement interranulaires. La quantité adsorbée par le CAN (H) est légerement supérieur a
celui du mélange de la CAN et du Thermonatrite (TB). Les quantités adsorbées restent faibles pour
un matériau microporeux. En fait, la taille des pores dans la zéolite cancrinite est de 5,9 A°, ce qui
serait suffisamment large pour avoir accés aux molécules N2, mais la présence de carbonate
intercalé dans les canaux de cancrinite, prouvée par le FTIR, bloque ceux-ci et limite lI'adsorption
d'azote aux surfaces externes de la CAN. Ces résultats sont en accord avec certains auteurs 2%%, Les

valeurs Sget de I'échantillon d'argile et de la zéolite synthétisée sont présentées dans le tableau.ll1.4.
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Tableau.ll1.4. Aire spécifique des zéolithes synthétisées a TB et H température en présence de CO;

Echantillon SBET(mzlg)
Agh 5.85
CAN+Ther(TB) 27.17
CAN (H) 30.07

Il n'est pas surprenant que la valeur de la surface Sget des produits zéolitiques est supérieure par

rapport a celle de I'argile utilisée pour la synthese de la zéolite. La zéolite CAN synthétisée a H

température montre une Sget plus élevée par rapport a l'argile et le mélange de phase synthétisé a

TB température. La CAN synthétisée pourra étre testée pour la dépollution des eaux usees en ETM.
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Figure.lll.14. Isothermes d’adsorption —désorption d’azote (N-) de zéolithes synthétisees & TB et H

température

La présence des carbonates CO3? dans les canaux de cancrinite peut étre due a la réaction des

précurseurs avec le dioxyde de carbone CO> de I’air. Pour étudier I’influence de la présence de

COg2 sur la nature des phases zéolithiques formées, nous avons essayé d’isoler nos précurseurs de

I’air de I’atmosphére. Nous détaillerons plus loin le protocole utilisé et les résultats obtenus.
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111.2.3.4. Effet de taille des conteneurs

Dans cette partie nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’influence de la taille des conteneurs
sur la nature des zéolithes formées.

111.2.3.4.1. Synthése des ANA

Il a été observé, durant nos premieres études, que le type des zéolithes formees dépend fortement
des températures de synthése et du rapport NaOH/HC (Tableau. I11.1. et 2.). Les syntheses faites
dans les domaines de températures M et B : M : 120°C-145°C (four 6F), B :170-230°C (four 4D)
et avec un rapport NaOH/HC=1, ont conduit a la formation de différentes phase zéolithiques dont
I’ANA est une phase majoritaire, M: ANA:55.7% (four 6F), B: ANA:66.3% (four 4D) (Voir
annexe tableau IV). Vu I’'importance de ce type de zéolithe (ANA) dans le domaine d’adsorption,
nous avons essayé d’optimiser les conditions de synthése de I’ANA en diminuant le rapport
NaOH/HC a 0.66 et en utilisant des grands conteneurs (6cm d’hauteur, 3cm de largeur) dont le but
d’avoir des grandes quantités, les résultats de synthese sont présentés dans le tableau. IIL.5.

Tableau.ll1.5. Résultats des syntheses durant 21 jours, avec des rapports NaOH/HC : 0.66

NaOH/HC=0.66

Four Ex Zéolithes obtenues
Gradient de | B :130-145°C ANA : 90%, X:Sodium Alumino Silicate10%, *:Phase
température H :145-160°C non identifiée

P ANA : 100%

En augmentant les température de synthése (Tableau.IIl.5. MO5H :145-160°C) et avec un rapport
NaOH/HC a 0.66, une phase plus pure d’analcime a été formée (100%).

111.2.3.4.1.1. Analyse DRX

Les diffractogrammes DRX des deux échantillons sont présentés dans la figure.l11.15.

Les intenses pics de diffraction observés a 26° égale a 15.799°,25.918°, et 30.492°, correspondant
aux faces de cristaux (211), (400) et (322), prouvent la formation d’une structure typique de la
zéolite ANA, ces résultats sont en accord avec les études de (Ma et al., 20014)?% sur la synthése
des zéolithes a partir d’une roche riche en quartz avec un rapport SiO2/Al>O3 rapport molaire=
7.41. Dans le méme contexte, (Ge et al., 20014) 2% ont utilisé des géopolyméres Na,O—Al,03—

4SiO; pour la synthése des zéolithes de type ANA.
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Figure.l11.15. Diffractogrammes de rayons X des échantillons synthétisés a différents gradients de
température avec un rapport NaOH/HC=0.66 (four Ex) B :130-145°C, H :145-160°C, ANA : Analcime,
X : Sodium alumino silicate, * : Phase non identifiée

111.2.3.4.1.2. Analyse MEB, EDAX

La formation des zéolithes de type ANA, a été bien confirmés par analyse MEB (Figure. 1. 16.)
et EDAX (Figure.l11.17.).

i ’..

B4
AEP-Y SpotMagn  Det WD Exp p———— 50um AccV SpotMagn Det WD Exp p———— 50um
200K/30 1000x SE 47 1  ECHI3ANA 200kV30 1500x SE 48 1  ECH13ANA

Figure.Il1.16. Clichés MEB montrant la morphologie des cristaux présents dans les échantillons

synthétisés a différents gradients de température avec un rapport NaOH/HC=0.66(four Ex) B : 130-
145°C, H : 145-160°C
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Elem | Wt% | At%
OK | 28.96 | 40.95
NaK | 10.94 | 10.77
AIK | 16.87 | 14.15
SiK | 41.49 | 33.43

ZA201712017-d\oliver28\MOSBEB1 41009.5pc.

-l FeK | 175 | 071
]
il Total | 100.00 | 100.00

KoV

Figure.ll1.17. Analyse EDAX des cristaux présents dans les échantillons synthétisés a différents gradients
de température avec un rapport NaOH/HC=0.66(four Ex) B : 130-145°C, H : 145-160°C

Sur les clichés MEB nous observons des cristaux sous forme d’icositetraédres avec une distribution
de taille uniforme moyenne de 50pm, avec un rapport Si/Al=2 (Figure.ll1.17.), ces résultats sont
similaires a ceux trouvés par (Ma et al.,)?% en utilisant le quartz comme précurseur. Sur les clichés
MEB on remarque aussi la présence des impuretés qui accompagnent les cristaux d’ANA, cela est
en bon accord avec les résultats DRX ou on voit la présence de 10% de sodium alumino silicate La

synthese de la phase ANA est reproductible.

En utilisant des grands conteneurs, un rapport NaOH/HC=0.66 et un gradient de température
130<T<160°C pendant 21 jours, la formation d’analcime de bonne pureté a eu lieu. Il sera
important d’optimiser la durée de synthese dans nos prochaines syntheses. Ce type de z€olithe sera

aussi testé pour 1’adsorption des ETM.

111.2.3.4.2. Synthése des CAN
Dans le but d’étudier ’influence de taille des conteneurs sur la nature de la zéolithe formée et vu
I’importance de ce type de zéolithe (CAN) dans le domaine d’adsorption des ETM, nous avons

essayé de synthétiser des grandes quantités de zéolithe de type CAN en utilisant des grands
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conteneurs (6cm d’hauteur, 3cm de largeur) ; les résultats de synthése sont présentés dans le

tableau. 111.6.

Tableau.ll1.6. Résultats des syntheses durant 21 jours, avec des rapports NaOH/HC : 1.2
NaOH/HC=1.2 Zeéolithes obtenues

MOS5B: 130-145°C CAN : 85%
Na2COs: 15%

Gradient de température

MOSH: 145-160°C

Avec un rapport NaOH/HC= 1.2 et en utilisant des conteneurs de grande taille (Tableau.IIl.6.
MO5B :130-145°C etMOS5H :145-160°C) une phase de cancrinite a été formée accompagnée par
15% de Na>COs (voir figure.l11.18).

1000 CAN
800 4 CAN
CAN
600 CA
pe TN CAN
= |
w e
= fl CAl\! I N ”‘
200 | ,I | N LJA %ﬂ( 1" R}NEAN h
WW e W '\""'n"f"! lWWWw
N _
T T T T T
10 20 30 40 50
20°

Figure.lll.18. Diffractogramme de rayons X de 1’échantillon synthétisé a température H avec un rapport
NaOH/HC=1.2 (four Ex) H :145-160°C, * : Na,COs3

Dans les prochains travaux il sera important d’optimiser la durée de syntheése de la CAN en gardant

les mémes gradients de température et un rapport NaOH/HC=1.2. Cette synthése confirme la
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reproductibilité de la formation de ce type de zéolithe qui va étre testée pour I’adsorption des ETM
dans la suite de notre travail.

I11.3. Synthese des FAU 13X, ANA, CAN a partir d’argile en absence de CO-
La formation des CAN & haute température et a un rapport NaOH/HC élevé nous a conduits a
¢tudier I’influence du CO2 de 1’atmosphére sur les phases zéolithiques formées. Nous avons donc

essay¢ d’éviter tout contact de nos précurseurs avec 1’air de I’atmospheére au cours de la préparation

des précurseurs.

I11. 3.1. Préparation des précurseurs

Intensité (U.a)

20°

Figure.l11.19. a :HC, b: NaOH/HC=0.33, c:NaOH/HC=0.66, d:NaOH/HC=1, e:NaOH/HC=4
(Qz :Quartz, Né :néphéline, N:NasSiO4, * : phase non identifié )

Aprés calcination sous argon a 650°C en présence de soude a differentes concentrations, les
précurseurs ont été analysés par DRX pour verifier si la formation de carbonate a eu lieu. Les
diffractogrammes de chaque précurseur sont présentés dans la figure.l11.19.

Pour un rapport NaOH/HC=0.33, on remarque la dissolution des différentes phases argileuses

(Illite et Kaolinite) par contre le quartz persiste, donc dans ce cas la quantité de NaOH n’est pas
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suffisante pour dissoudre le quartz. D’autre part, on a remarqué la formation de NasSiO4 et aucune
phase qui contient de carbonate n’a été formeée.

Pour les rapports NaOH/HC= 0.66 et 1 on a eu des résultats similaires, on a remarqué que le quartz
persiste et on note ’apparition de la néphéline?® (NasK1.2Al72Siss032).

Pour le rapport NaOH/HC=4 on a remarqué la dissolution complete du quartz et la formation de
NasSiOg, ainsi que I’absence de carbonate et de néphéline.

Le but de cette procédure était d’avoir des précurseurs sans carbonate, ce que confirment les DRX,
pour étudier ’influence des carbonates présents dans les précurseurs sur les phases zéolithiques
formées par synthése hydrothermale.

Les durées de synthése ont été fixées entre 4 et 28 jours. Les synthéses ont été effectuées dans des
autoclaves contenant 4 conteneurs en téflon. Differents gradients de température ont été testés.
Dans les paragraphes suivants nous présentons les différents résultats obtenus.

I11. 3.2. Synthese avec un rapport NaOH/HC égale a 0.33

111.3.2.1. Effet de la durée de synthese et de la température

Les résultats de synthese sans CO2 pour un rapport NaOH/HC=0.33 sont donnés dans le tableau
IV en annexe aprés 4 jours et 28 jours de synthése. Un résumé des synthése est donné dans le
tableau.lll.7. Dans le premier cas, aucune phase zéolithique n’a été formée mais la formation des
néphélines NasK12Al72SiggO32 a eu lieu et on peut observer la persistance du quartz des
précurseurs : cela peut étre expliqué par la faible concentration de NaOH qui n’est pas suffisante
pour dissoudre les précurseurs et pour favoriser la formation des germes. La néphéline posséde une
structure dense qui se forme a des températures supérieures a 600°C.

En augmentant la durée de synthése a 28 jours on remarque la formation d’une faible quantité de
zéolithes de type chabasite (CHA) et de type natrolite (NAT), le reste étant constitué de néphéline
et de quartz. Ces zéolithes possédent une structure peu dense : en augmentant la durée de synthese,

les précurseurs ont pu étre mieux dissous et la formation des germes a pu avoir lieu.

Tableau.ll1.7. Résultats des syntheses sans CO; avec un rapport NaOH/HC :0.33

NaOH/HC | Durée de synthese (jours) | Température °C Produits obtenues
4 40 -135°C Néphéline, Qz
0.33 28 40-85°C Néphéline, QZ
28 85-135°C Néphéline, Qz, CHA, NAT
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Pour conclure, en augmentant la durée de synthése a 28 jours, la dissolution d’une partie des

précurseurs et la formation des zéolithes a eu lieu (CHA et NAT) : il est nécessaire d’augmenter

la quantité de NaOH pour accélérer la dissolution des précurseurs et la cinétique de formation des

phases zéolithiques.

I11. 3.3. Synthése avec un rapport NaOH/HC égale & 0.66

111.3.3.1. Effet de durée de synthese et de température

Les résultats de chaque synthese sont présentés dans le tableau V en annexe et un résume est donné

dans le tableau 111-8. En augmentant le rapport NaOH/HC a 0.66 on constate qu’aprés 4 jours

aucune zéolithe ne s’est formée. Les produits obtenus sont identiques au précurseur (mélange de

néphéline et quartz). Pour les syntheses faites pendant 28 jours on a remarque :

40<T<85°C le quartz et la néphiline formés lors de la préparation des précurseurs ne se dissolvent

pas.

85<T<135°C les quantités de néphéline et de quartz diminuent progressivement avec

I’augmentation de la température de synthese et en paralléle des phases zéolithiques telles que la

chabasite (CHA), la gismondine (GIS), I’analcime (ANA) et la natrolite (NAT) se forment.
Tableau.ll1.8. Résultats des syntheses sans CO; avec un rapport NaOH/HC :0.66

NaOH/HC | Durée (jour) Température °C Produits obtenues
4 40-135°C Néphéline, QZ
0.66 40- 85°C Néphéline, Qz, GIS
28 85-1 35°C Néphéline, Qz, CHA, NAT, Hercynite*
, ANA, GIS

Pour une durée de synthése plus longue, la formation des phases zéolithiques telles que I’ANA, la
GIS, laCHA et la NAT a été mise en évidence. Donc il important d’utiliser des quantités de NaOH

plus élevées pour accélérer la dissolution des précurseurs et réduire la durée de synthése.
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I11. 3.4. Synthese avec un rapport NaOH/HC égale a 1

111.3.4.1. Effet de durée de synthese, de température et CO2

Apres synthése hydrothermale en absence de CO2, pendant une durée de 4 jours (Tableau.l11.9) a
TB et B tempeératures (50°-110°C four 2B voir annexe tableau.V1), le quartz ne se dissout pas sous
ces conditions et aucune phase zéolithique n’a été formée. Par contre a température ( B : 85-115°C
four 5 E) la formation de FAU (25.3%) a eu lieu, cette différence peut étre expliquée par la 1égére
différence de gradient de température (5°C) entre les deux fours. A noter que dans cette série de
synthese la néphéline a disparue. En parallele de la dissolution de la néphéline, des phases
zéolithiques entre 60 et 115°C tel que la FAU, la GIS et la CHA ont été formées.

Pour les synthéeses faites en absence de CO», I’absence de formation des CAN entre 60 et 135°C a
été remarquée, alors qu’en présence de CO» avec un méme rapport NaOH/HC=1 la formation des
CAN ¢était majoritaire. A partir de ces résultats nous pouvons déduire que la présence de CO>

favorise la formation des CAN.

Tableau.l11.9. Résultats des syntheses sans CO; avec un rapport NaOH/HC :1

NaOH/HC | Durée (jour) Température °C Produits obtenus
4 60 -115°C Qz, FAU
1
115-150°C FAU, Qz, GIS, CHA*
5 60 -85°C FAU, Qz
85-150°C FAU, Qz, GIS, CHA, NAT

111.3.4.1.1. Analyse MEB et EDAX

Sur les clichés MEB du mélange de phase (FAU, Qz) obtenu par synthése hydrothermale a trés
basse température (TB 5 jours, 60-85°C) (figure.I11.20.) nous observons des cristaux qui ont une
morphologie de FAU. Sur ces cristaux, d’aprés 1’analyse EDAX (figure.II.21.) nous remarquons
la présence du fer. En effet, dans une structure zéolithique I’aluminium peut étre substitué par le

fer qui est présent dans les précurseurs. Le rapport Si/(Al+Fe) = 1.39 ce qui confirme qu’il s’agit
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d’une zéolithe de type FAU X. Nous remarquons aussi la présence de faibles quantités de

magnésium, titane, calcium et potassium qui peuvent jouer le role de cation de compensation.

-
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Figure.l11.20. Images MEB du mélange de phase (FAU:63%b Qz: 37%) synthétisées a tres basse

température de 60°C -85°C four 5E (TC : 135°C, 5 jours)

2012 a2 ASETOB 00,5 Element Wt % At %
OK 34.96 48.03
NaK 1573 15.04
MgK 0.93 0.84
AIK 15.82 12.88
w \ SiK 2552 19.96
KK 158 0.89
CaK 1.06 0.58
TiK 0.76 0.35
‘ FeK 364 143
i /J LU S R - Total 100.00 100.00

Figure.l11.21. Spectre EDAX sur un cristal de FAU synthétisée a tres basse température de 60°C -85°C
four 5E (TC : 135°C, 5 jours) (NaOH/HC=1)

Sur la figure I11.22. sont présentés les clichés MEB du mélange de phases (FAU:16.6%,
GI1S:63.3%, Qz:20.1% (Voir Tableau.VI annexe) synthétisée a (M : 110°C-125°C, four 2B, TC :
125°C, durée de synthese 4 jours), la présence des cristaux en forme de batonnets est
caractéristique des zéolithes de type GIS ; I’analyse EDAX (Figure.Il1.23.) sur la surface de ces

cristaux nous a permet de calculer le rapport Si/(Al+Fe) qui est au voisinage de 1.5.
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C¥
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Figure.l11.22. Images MEB du mélange de phase (FAU:16.6%, G1S:63.3%, Qz:20.1%) synthétisées a (M :
110°C-125°C, four 2B, TC : 125°C, 4 jours)

Element Wt % At %

OK 37.34 5051

NaK 13.97 13.15

MgK 0.60 053

AIK 15.73 12.62

SiK 27.02 20.82

KK 001 050

Cak 057 0.31

‘ ‘ TiK 0.94 0.42

. J\ . FeK 2902 113
0 ’K‘M;f mfi« Total 100.00 100.00

Figure.ll1.23. R résultats EDAX sur des cristaux de GIS synthétisée a (M : 110°C-125°C, four 2B, TC :
125°C, 4 jours)
En augmentant la température de synthése a (125°C-135°C), la formation de la GIS est majoritaire
(42.3%) par contre la quantité de FAU formée (5.6%) diminue.
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AccV_ SpotMagn Det WD b————— S5gm
2008087, 12000« SE 9

Figure.ll1.24. Images MEB du mélange de phases (FAU:5.6%, GIS:42.3%, Qz: 52.1%) synthétisé haute
température de : 125°C-135°C 2B (4 jours TC : 125°)

Les clichés MEB de cet échantillon (figure.II.24.) montrent des cristaux sous forme d’octaédres
maclés avec une composition qui correspond a un rapport Si/(Al+Fe) =1.5 (Figure.l11.25) : ils
peuvent correspondre a la phase majoritaire (GIS).

S0 TR0 a0 5

N Element Wt % At %
OK 3715 50.27
[ Nak 12.78 12.04
. MgK 0.67 0.59
‘ AIK 16.93 1359
SiK 2755 21.24
KK 144 0.80
CaK 0.56 0.30
TiK 0.66 0.30
FeK 2.27 0.88
Total 100.00 100.00

Figure.ll1.25. Résultats EDAX sur les cristaux synthétisés haute température de : 125°C-135°C 2B (4
jours TC : 125°)
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En absence de CO> et a un rapport NaOH/HC= 1 les synthéses ont contribu¢ a la formation d’un
mélange de phases zéolithiques moins stables thermodynamiquement que celles obtenues en

présence de COx.

I11. 3.5. Synthese avec un rapport NaOH/HC égale a 4

111.3.5.1. Effet de durée de synthese, température et CO2

Avec un rapport NaOH/HC égale a 4 et en absence de COz2, nous avons étudié I’effet de température
(95-305°C) et I’effet des temps de synthése (4 jours -28jours) ; les résultats DRX de chaque
synthese sont détaillés dans le tableau VI en annexe, un résumé est donné dans le tableau.l11.11.
D’apres ces résultats la formation des FAU 13X (52.2%) dans un domaine de température compris
entre 95 et 150°C et une durée de syntheése égale a 4 jours a eu lieu ; en augmentant la température
de synthese a (150-305°C) nous remarquons la formation d’autre phases zéolithiques plus stables
thermodynamiquement (CAN, ANA, GIS) et dans un domaine de température compris entre (275-
305°C) une phase principalement d’ANA a été formée (100% ANA). En augmentant la durée de
synthése de 4 jours a 8 jours nous remarquons la formation d’autres phases que la FAU13X telles
que la GIS, I’ANA et la CAN. A une durée de synthése plus longue, la formation des zéolithes
plus denses est favorisée, ces résultats sont en bon accord avec ceux de( Ltaief et al 20015)4 105,

Tableau.111.11. Resultats des synthéses sans CO. avec un rapport NaOH/HC :4

NaOH/HC | Durée (jour) | Température °C | Produits obtenues
4 95 -150°C FAU, GIS, Qz, NAT, Monticelite
150-275°C CAN(OH), GIS, ANA, KMgHs*, néphéline,
Monticelite
28 95 -150°C CAN(OH), GIS
150-275°C CAN(OH),GIS,ANA,
Cax(Si0Os4), Néphéline, Na4CaSizOo*, MgFeAlO4 *

En prolongeant la durée de synthése a 28 jours, nous remarquons la formation des phases

zéolithiques thermodynamiquement plus stables (GIS, ANA, CAN). Dans un domaine de
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température compris entre (90-150°C), on remarque la formation d’une faible quantité de CAN
(10%) ; en augmentant la température de synthése vers 305°C la formation des CAN a 80% a eu
lieu par contre, dans les mémes conditions de synthese mais en présence de CO> la formation d’une
phase pure de CAN a eu lieu (Voir annexe tableau. VII). Ceci confirme que la présence des
carbonates CO3? favorise la formation des CAN.

111.3.5.1.1. Analyse MEB

AscV SpotMagn Det WD p—————f 1004m AccV SpotMagn Det WD ———— 20m
200kV48 500x SE 99 200kV47 2000x SE 100 4

Figure.l11.26. Images MEB de zéolithe obtenue a haute température,ANA :100% 4D (TC : 260°C)
H : 275°C-305°C (4 jours)
Les résultats DRX ont été confirmés par 1’analyse MEB (figure.Ill.26.) ou on voit sur les clichés
MEB des cristaux sous forme d’icositetraedres caractéristiques de I’ANA qui sont homogeénes et

uniformes de 50um de diameétre dans le cas de synthéses haute température.

AceV SpotMagn Det WD ——— 10ym AcgV SpotMagn Det WD |——f 2;m
200kv50 5000x SE 101 200KV 4.0°20000x SE 100

Figure. 111.27. Images MEB du mélange de phase obtenue a moyenne température CAN (Nag(AlsSisO24)
(OH) 2. 04(H20) 266) : 87%, GIS : 15%M: 220°C-275°C, 4D (TC : 260°) (28 jours)
Dans le cas moyenne température, I’analyse MEB (figure.IV.27.), ou on observe des cristaux sous

forme des batonnets, confirme la présence de zéolithes de type CAN.
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111.4. Conclusion

Au cours de notre étude, une série de syntheses en utilisant une argile naturelle ont permis d'obtenir
différents types de zéolithes dont les plus importantes sont la FAU 13X, I’ANA et la CAN. Une
optimisation de certains parametres de syntheése tels que la température, le temps et la quantité de
NaOH a été faite. Une grande partie a été consacrée a 1’étude de I’influence de CO> présent lors de
la préparation des précurseurs.

En présence de CO- et pendant 21 jours, la FAU 13X peut étre synthétisée avec une pureté moyenne
par voie hydrothermale avec un rapport NaOH/HC=0.66. Malgré des essais d’optimisation de
synthese de ce type de zéolithe, cette synthése n’était pas suffisamment reproductible.

Dans un domaine de température de synthése compris entre 1 30-160°C, ’ANA a 90% a été
synthétisée avec un rapport NaOH/HC= 0.66 dans des réacteurs de grande taille. Avec un rapport
NaOH/HC = 4 et dans un domaine de température de synthése compris entre 130-160°C, la CAN
avec des groupements anioniques (COs%*) dans ses canaux a été formée ainsi que de la
thermonatrite. En augmentant la température de synthése a 160-305°C la formation principale de
CAN est observee.

Nous avons préparé avec succes des précurseurs sans carbonates, en les préparant sous argon dans
un four. Nous avons également montré que la présence de carbonate dans les précurseurs favorise
la formation des CAN avec des groupements anioniques (COs%) dans ses canaux alors que sans
carbonate la formation des FAU, ANA, GIS et CAN (OH) a eu lieu.

Ces différentes zéolithes synthétisées ont un potentiel d’application dans plusieurs domaines. Dans
le cadre de cette étude nous les avons utilisés pour la dépollution des eaux usées riches en plomb

(11) et cadmium (1), nous détaillerons cette partie dans le chapitre suivant.
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Chapitre IV : Etude de I’adsorption des ETM et des chlorophénols

Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés en premier lieu a 1’étude de ’adsorption de Pb(II)
et Cd(Il) sur les deux échantillons d’argile naturelle (Agh, Ags) et sur les zéolithes que nous avons
synthétisées (CAN obtenue en grande quantitée, ANA obtenue en grande quantité et 1’échantillon
synthétisé dans le fours 2B (NaOH/HC= 0.66) dont la composition est 60% FAU 13X, Néphéline
25% et 15% de quartz). Deux autres types de zéolithes ont été testés aussi (FAU 13X commerciale
et une zéolithe naturelle de type CAN). Ensuite nous avons étudié 1’adsorption du 3-chlorophénol
et 4-chlorophénol sur 1’argile organophile Ags-HDTMA que nous avons synthétisée. L’étude des
comportements de ces différents adsorbants vis-a-vis les ETM, Pb(ll) et Cd(Il) et des
chlorophénols (3-chlorophénol, 4-chlorophénol) en solution a été faite a partir de mesures
cinétiques et thermodynamiques. Les pouvoirs d’adsorption des matériaux synthétisés dans ce
travail ont été comparés a d’autres adsorbants commerciaux ou naturels.

Nous nous sommes aussi intéressés au mécanisme d’adsorption. Dans ce but nous avons utilisé la
microcalorimétrie d’adsorption comme premicre approche car les enthalpies d’adsorption sont
sensibles a I’environnement des molécules adsorbées et a la présence éventuelle de différents sites

d’adsorption sur un matériaux donné.

IV.1. Adsorption de Pb (I1) et Cd (I1)

IV.1.1. Cinétique d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption des ETM, Pb(Il) et Cd(ll) par unité de masse des trois types de
zéolithes synthétisées et de deux différentes argiles a pH=6.2 et a 25°C sont présentées dans les
figures IV.1a 1V.3. Pour les différents adsorbants on remarque que la quantité de cation métallique
adsorbé augmente rapidement en fonction du temps puis devient constante. L'équilibre est
rapidement atteint au bout d’une minute de contact entre les ETM (Pb(11), Cd(Il)) et les différents
adsorbants utilisés.

Divers travaux concernant ’adsorption des ETM sur différents matériaux montrent des temps
nécessaires pour atteindre 1’équilibre supérieurs a ceux trouvés ici. Pour des argiles de type
kaolinite, (Unuabonah, E. I et al., 2007)?°* ont constaté que la cinétique d’adsorption de Pb(II) est
supérieure & 8 minutes. Plusieurs études font la méme observation 64149161209 poyr I’adsorption de
Pb(I1) et Cd(I1) sur des zéolithes, plusieurs études ont montré que le temps nécessaire (plus que 10

minutes) 70219214y 0yr atteindre 1’équilibre est supérieur aux temps que nous avons obtenus, cela
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peut étre expliquer par la présence d’autres phases supplémentaires dans les zéolithes utilisées, ce
qui peut ralentir le temps nécessaire pour 1’adsorption. Les cinétiques peuvent aussi étre affectées
par 1’état de division des particules utilisées : une grande surface externe peut accélérer
I’adsorption. En tous cas, la diffusion des ions au sein des micropores ne semble pas une étape

limitante dans les conditions que nous avons testées.
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Figure.IV.1. Cinétique d’adsorption de Cd(Il) (Ci=10"*M, pH=6.2, T=25°C) par la CAN synthétisée et
deux échantillons d’argiles (Agh et Ags)

149



Chapitre 1V : Etude de I’adsorption des ETM et des chlorophénols

100

FA—A—A—A—A—A—A—A
80 “
= CAN
\ ® ANA
| A 13X Comm
60 - ‘
©
(o))
E
= 40 4
©
]
(04
20
0 4
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps(min)

Figure.1V.2. Cinétique d’adsorption de Cd(Il) (Ci=10"M, p H=6.2, T=25°C) par les différentes zéolithes
synthétisées (CAN, ANA, 13X)
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Figure. IV. 3. Cinétique d’adsorption de Pb(Il) par Agh, CAN, ANA et FAU 13X
(Ci= (0.510*M, p H= 6.2, T=25°C)

1V.1.2. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été faites en respectant un temps d’équilibre de 2h, a une
température de 25°C et un pH=6,2. Nous discutons principalement, a partir des isothermes
d’adsorption, de I’affinité, représentée par la pente a 1’origine des isothermes d’adsorption, et de la
capacité d’adsorption, représentée par la quantité adsorbée au plateau des isothermes d’adsorption.
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La Figure 1V.4 représente les isothermes d'adsorption de cadmium sur les différents adsorbants
Agh, Ags, CAN synthétisée, CAN naturelle, FAU13X commerciale et FAU13X synthétisée ; il
est important de noter que la cancrinite naturelle est un échantillon naturel composé de 60% de
cancrinite et 40% d’autres phases tels que la NAT et des oxydes d’aluminium et de silicium.

Les isothermes d’adsorption montrent des différences entre les capacités d'adsorption du cadmium
en fonction de la nature de la matrice adsorbante. L'étude comparative de ces isothermes, a pH=6,2,
montre la supériorité de la CAN synthétisée par rapport & la cancrinite naturelle. Les quantites
adsorbées tres élevées, dépassant 60 mg/g, ont été obtenus aux faibles concentrations résiduelles,
ce qui indique une forte affinité entre le Cd(I1) et la CAN synthétisée.

La quantité adsorbée de Cd(ll) par la CAN synthétisée est 3 fois supérieure a celle adsorbée par
I’argile naturelle (Agh) utilisée comme réactif pour la synthése de la CAN.

La CAN naturelle a une faible affinité vis-a-vis le Cd(ll) : cela peut étre expliqué en partie par
I’hétérogénéité de cet échantillon qui contient d’autres phases qui n’ont peut-étre pas d’affinité
pour le Cd(Il). Les canaux de cette CAN sont peut-étre aussi inaccessibles pour une raison qui
reste a déterminer comme par exemple la présence de cations de compensation qui sont peut-étre
moins facilement échangeables que les ions Na* présents dans les cancrinites synthétisées au

laboratoire. Une analyse chimigue de la CAN naturelle serait intéressante.
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Figure.IV.4. Isotherme d’adsorption Cd(Il), T=25°C, pH=0.2. Les traits pleins représentent la simulation
des données par I’équation de Langmuir.

On remarque aussi que les zéolithes de type FAU13X synthétisée ou commerciale ont une grande
affinité vis a vis de Cd(lIl) par rapport aux argiles naturelles et aux zéolithes de type CAN ou ANA
cela peut étre expliqué par la grande taille des canaux de la FAU13X (7.4A°) par rapport a la CAN
(5.9A°) et ’ANA (4.2A°) .

Globalement, I’ordre d’affinité de Cd (II) vis-a-vis des quatre matrices est le suivant :

CAN naturelle <Agh <Ags <CAN<ANA< FAU13X.

Les capacités d’adsorption de ces trois types de zéolithes sont plus importantes que celles de la
littérature (Tableau.lV.1), mais les ordres de grandeur restent les mémes par type de structure. Les
écarts sont donc probablement dus aux différences de composition et peut-étre aussi aux

différences de texture. Le rble de la surface externe devrait notamment étre etudié plus en détail.
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Tableau.lV.1. Comparaison des résultats obtenus pour l’adsorption de Cd(Il) a quelques résultats de la

littérature
Adsorbant Qads Cd(I1) (mg.g?) Références
Cancrinite 45.4 (Borhade, A et al., 2015)%°
Fly ash zéolithe X 97.8 (Ahmaruzzaman, M et al., 20015)*
Cancrinite 20.6 (Chunfeng, W et al., 2009)?%°
Cancrinite naturelle 4.15 Cette étude
Cancrinite 68.4 Cette étude
Analcime 150.5 Cette étude
Faujasite 13X Comm 198 Cette étude
Faujasite 13X Syn 229.8 Cette etude

Les isothermes d’adsorption de plomb sur les argiles naturelles, les différentes zéolithes

synthétisées et la faujasite commerciale ont les mémes caractéristiques que les isothermes

d’adsorption de cadmium (figure.lV.5) Nous observons notamment que les deux échantillons de

FAU 13X commerciale et synthétisée adsorbent plus de Pb(Il) que les argiles naturelles et les

zéolithes synthétisées de type CAN et ANA. Cette différence est due a la différence de structure et

des capacités d’adsorption pour chaque adsorbant.
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Figure.lV.5. Isotherme d’adsorption Pb(Il) T=25°C, pH=6,2. Les traits pleins représentent la simulation

des données par [’équation de Langmuir.

La cancrinite synthétisée présente une capacité d’adsorption de Pb(IT) (151.7 mg/g) quatre fois

supérieure a celle de I’argile de départ (Agh); ce type de zéolithe présente une capacité d’adsorption

de Pb(ll) trois fois plus grande que celle (52.3mg/g) trouvée par (Borhade, A et al 2015) ®. En

comparant les différents résultats obtenus et certains résultats de la littérature sur I’adsorption de

Pb(ll), nous pouvons en déduire que la faujasite 13X synthétisée posséde la meilleure capacité

d’adsorption vis-a-vis du plomb (voir tableau.IV.2.) ; 1’échantillon que nous avons synthétisé

possede des performances voisines.

Globalement, I’ordre d’affinité du Pb (IT) vis-a-vis les différents adsorbants étudiés est le suivant :

Agh <Ags <CAN<ANA < FAU13X synthétisée< FAU13X Commerciale
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Tableau.lV.2. Comparaison des résultats obtenus pour [’adsorption de Pb(Il) a quelques résultats de la

littérature
Adsorbant Qads Ph(I1) (mg.g™?) Références
Cancrinite 52.3 (Borhade, A et al., 2015)%°
Faujasite X 414 (Kabwadza-Corner et al 2015.,)%1
Zéolithe A 466
Résine synthétisé 326.56 (Murugesan et al., 2014) 2/
Cancrinite 187.56 Cette étude
Faujasite 13X commerciale 458.3 Cette étude
Faujasite 13X synthétisée 577.87 Cette etude

En comparant les isothermes d’adsorption de Pb(II) et de Cd(II) nous remarquons que la capacité
d’adsorption et I’affinité de Pb(I1) pour les différents adsorbants sont plus importantes que celle du
Cd(l).

Ces résultats sont en bon accord avec la loi de Coulomb, I'affinité d'échange augmente avec la
valence de I'ion et a charge égale, le cation ayant le plus petit rayon hydraté est préférentiellement
adsorbé : rayon hydraté de Pb(l1) (0.401 nm) < rayon hydraté de Cd(Il) (0.426 nm).

IV.1.3. Modélisation des isothermes :
Les équations de Langmuir et Freundlich sont réguliérement utilisées pour modéliser les isothermes
d’adsorptions des solutés en phase aqueuse. Dans notre étude nous nous sommes intéresses a
appliquer le modéle de Langmuir a nos résultats expérimentaux. L'isotherme de Langmuir
s'applique a I'adsorption sur des surfaces complétement homogeénes en négligeant les interactions
entre les molécules adsorbées.
Nous rappelons que modeéle de Langmuir est décrit par I’équation suivante 28
Qe: Qmax-KL-Ce/(1+KL-Ce)]

Avec :

Ce : concentration a I’équilibre (mol/l),

Qe : quantité adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g),

Qmax: capacité maximum d’adsorption (mg/g)

KL : constante d’équilibre relative a 1’intensité d’adsorption (Sans unité, les concentration

Ce sont normalisées par rapport a la concentration de référence 1mol/L))
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La linéarisation de 1I’équation précédente conduit a la relation suivante :

Ce/ Qe = (Ce/ Qmax) + (1 / KLQmax)
IVV.1.3.1. Adsorption de Pb(ll)
Afin de caractériser un peu mieux le phénomene d’adsorption de plomb sur les différents
adsorbants, nous avons tenté de simuler les données expérimentales avec 1’équation de Langmuir.
Les courbes simulées sont indiquées sur la figure. IV.5 et les parametres calculés sont reportés dans
le tableau.1V.3. Les valeurs de Agpih seront discutées dans la partie étude calorimétrique.
Pour la plupart des échantillons sauf la FAU 13X synthétisée, les coefficients de corrélation R?
sont inférieurs a 0,90 ce qui montre que ce modéle n’est pas parfaitement applicable a 1’adsorption
des ETM sur ces adsorbants. . Les valeurs des parametres des isothermes de Langmuir sont
regroupés dans le tableau.IV.3.

Tableau. IV3. Parameétres des isothermes de Langmuir pour [’adsorption du Pb(Il) sur les différents

adsorbants
Adsorbant Qmax (Mg/g) | KL RZ | AasGm® Agpin AadsSm°
(KJ.molty | (Ki.mol?) (J.Kt.mol?)
Agh 38.0 47633 0.88 | -26.68 - -
Ags 68.6 33582 0.80 | -25.82 - -
CAN Syn 187.6 297449 | 0.79 | -25.52 0.48 87.24
ANA 234 458.46 0.88 | -15.18 - -
13X Syn 577.9 103145 | 0.95 | -22.89 0.4 78.1
13X Comm | 458.3 223097 | 0.75 | -30.51 - -

Nous pouvons remarguer que la quantité maximale adsorbée de Pb(Il) a 25°C sur la FAU 13X
synthétisée est vint fois plus grande que celle de I’échantillon d’argile (Agh) utilisé pour la synthése
des zéolithes. La quantité maximale adsorbée de Pb(I1) sur la FAU 13X synthétisée est Iégérement
supérieure a celle adsorbée par la FAU 13X commerciale bien que cet échantillon (FAU13X
synthétisée) contienne d’autres phases supplémentaires (Néphéline et quartz). Les valeurs
négatives de AasGm°® indiquent que l’adsorption du Pb(Il) sur les différents adsorbants est

spontanée. Les valeurs de AagsGm® obtenues pour la FAU13X commerciale (-30.51 KJ.mol?) et
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FAU13X synthétisée (-22.89 KJ.mol ) confirment la meilleure affinité de la zéolithe FAU
commerciale que la zéolithe synthétisee. Cependant, la capacité est moindre, cela peut étre expliqué
par la présence d’une phase de néphéline (25%) et du quartz dans notre échantillon FAU 13X
synthétisée. Les valeurs positives de AadsHm® indique le caractere endothermique de I’adsorption

de Pb(I1) sur les différents adsorbants (discuté plus loin).

I1VV.1.3.2. Adsorption de Cd(Il)

Concernant 1’adsorption de Cd(II), les courbes simulées sont indiquées sur la figure IV.4 et les
paramétres calculés sont reportés dans le tableau 1V.4. Les coefficients de corrélation R? sont
inférieurs a 0,90 ce qui montre que ce modele n’est pas applicable a I’adsorption des ETM sur la
plupart de ces adsorbants (FAU 13X syn, FAU 13X comm, CAN naturelle). Les valeurs négatives
de AadsGm® indiquent que 1’adsorption du Cd(II) sur les différents adsorbants est spontanée, les
valeurs positives de Agephm® indique le caractére endothermique de I’adsorption de Cd(ll) sur les

différents adsorbants, ce qui sera discuté dans la partie calorimétrie d’adsorption.

Tableau.IV.4. Paramétres des isothermes de Langmuir pour [’adsorption du Cd(Il) sur les différents

adsorbants

Adsorbant Qmax KL R? AadsGm® Adpih AadsSm®

(mg/g) (KJ.mol) (Ka.mol) | (3.K-Lmol?)
Ags 335 3956 0.95 | -20.52 0.7 71.2
Agh 24.2 3356.9 0.96 |-20.11 -0.02 67.4
CAN 4.15 8867 0.595 | -22.52 - -
naturelle
CAN Syn 68.4 45588.3 0.9 -28.5 5.64 114.7
ANA 150.5 40530 0.9 -26.28 - -
13X Syn 230 198087 0.71 |-30.21 25 109.7
13X Comm | 198 354684.5 0.47 | -31.66 - -

1VV.1.3.3. Conclusion

Le traitement hydrothermal a haute pression de I’argile (Agh) a permis de synthétiser des zéolithes
ayant de bonnes capacités d’adsorption du Pb(II) et Cd (II). La FAU 13X represente une meilleure
affinité vis-a-vis les ETM étudiés. Il a aussi été remarqué que les adsorbants utilisés ont une

meilleure affinité vis-a-vis de Pb (I1) que de Cd(ll).
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Pour la FAU 13X syn, la FAU 13X comm et la CAN naturelle, les résultats expérimentaux ne
coincident pas avec le modéle de Langmuir ce qui signifie que 1’adsorption des ETM sur ces
adsorbants ne se fait pas sur un seul type de site, ou bien qu’il y a des interactions entre ions
adsorbés. Dans la suite de ce chapitre nous nous intéressons a expliquer les mécanismes
d’adsorption des ETM sur chaque adsorbant étudié.
IV.1.4. Mécanisme et calorimétrie d’adsorption
IV.1.4.1. Mécanisme d’adsorption sur les argiles
La surface des argiles présente généralement une charge négative qui a pour origine soit la
substitution isomorphique au sein du réseau cristallin (remplacement d'un cation trivalent par un
cation divalent, par exemple), soit I'nydratation de surface des oxydes, a I'origine des groupements
hydroxyles (OH) de surface (Eq.1V.1,2) :

=SOH?"«> =SOH + H* Eq.IV.1

=SOH «> =SO" + H* Eq.IV.2
=S : représentant la surface solide.
Les cations métalliques en solution sont attirés par des interactions électrostatiques ou de type Van-
der-Waals, vers les charges négatives. Une quantité équivalente de charges positives viennent
compenser les charges négatives.
Le cation qui n'est pas lié a la surface solide par une liaison covalente forme, avec sa sphere
d'hydratation, un complexe de sphére externe (figure.V.8b.). Ce processus est appelé physisorption
ou adsorption non spécifique. C'est une réaction réversible contrdlée par la diffusion, la
stoechiométrie et I’affinité de 1’ion pour 1’adsorbant. Les liaisons impliquées sont des liaisons de

faible énergie. De ce fait, les cations sont facilement mobilisables lors de changements physico-

S

chimiques dans le milieu.
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Figure.1V.8.Exemple de complexe de sphere interne et externe
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Dans le cas ou il s’agit d’une adsorption spécifique (la chimie sorption) la réaction met en jeu des
liaisons covalentes qui sont plus stables que les liaisons de faibles énergies vues précédemment.
Ces liaisons covalentes s'établissent entre le groupement de surface et I'ion, sans qu'une molécule
d'eau vienne s'interposer entre eux. Cela aboutit a la formation de complexes de sphére interne
(figure.lV.8a.). Ces réactions d'adsorption font intervenir principalement les groupements OH
(Eq.V.1. et Eq.IV.2).
Ces sites de surface peuvent jouer le réle de ligands vis-a-vis d'un cation métallique (M?*, par
exemple) (Eq.V.3. et Eq.V.4.). Le mécanisme mis en jeu, en présence de cations, est le méme
qu'une réaction de complexation en solution, avec eéchange de protons :

=SOH+ M**«> =SOM* + H*  Eq.V.3.

2 (= SOH) + M?** & = (SO)M + 2H* Eq.V.4.

Les métaux particulierement capables de former des hydroxy-complexes sont plus spécifiqguement
adsorbés sur les surfaces déprotonées chargée négativement d'oxydes ou d'hydroxydes de fer
d'aluminium... En effet, la réaction d'adsorption, engendrant la formation de complexes de sphére
interne peut étre décrit selon le processus suivant!® :

M?*+H,0&MOH" + HY Eq.V.5

=S-O" + MOH"&= S-O-M-OH Eq.V.6

La valeur du pK (constante d'équilibre) de la réaction d'’hydrolyse détermine l'efficacité de
I'adsorption de différents ETM. L'adsorption spécifique augmente quand la valeur de pK diminue,
(dans le cas ou les métaux mis en jeu ont le méme pK, c'est celui ayant la plus grande taille ionique
qui est le plus fortement adsorbé). Ceci confirme 1’ordre de sélectivité trouvé pour le plomb et le
cadmium :

Pb (pK =7,7) > Cd (pK = 10,1)
Quel que soit le phénoméne d’adsorption mise en jeu (physisorption ou chimisorption) le plomb

présente la meilleure affinité sur les deux échantillons d’argile (Agh, Ags).

Les diagrammes de spéciation du cadmium et du plomb représentés dans le premier chapitre,
suggeérent que le cadmium, dans la gamme de pH étudiée, est adsorbé sous sa forme bivalente Cd?*,
alors que le plomb peut se présenter sous la forme bivalente (Pb?*) et monovalente Pb(OH)*ce qui

peut expliquer aussi la quantité importante de plomb fixée par les différents adsorbants.
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Ces résultats expérimentaux sont confirmés par ceux de Basta et Tabatabai (1992)%'°, qui indiquent
que 1’amélioration des rendements d'élimination de Pb?* et Cd?* peut étre liée a la formation
supplémentaire des formes hydratées de plomb et cadmium (tres faiblement hydraté dans le
domaine de pH étudié) qui s'adsorberaient plus facilement que leur forme bivalente sur les sites
négatifs de I’argile.
Basta et Tabatabai (1992)*°proposent le mécanisme suivant pour l'adsorption des métaux :
M?*+ H,0 —> MOH" + H" Eq.IV.7
MOH*+ S ——» SMOH Eq.IV.8
S :surface ; M : métal.
D'autres mécanismes de fixation du métal peuvent se superposer a celui-ci.
Ainsi, les sites hydroxylés a la surface de I'argile peuvent conduire, par un mécanisme d'échange
de proton, a la formation de complexes de surface® :
M?* +=S(OH), —— =SOxHx2M + 2H* Eq.IV.9
S=Al, Si, Fe, Mn

Dans cette étude nous nous sommes aussi intéressés a 1’étude calorimétrique de ’adsorption du

Pb(II) et Cd(IT) pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption sur les adsorbants étudiés.
IV.1.4.2. Calorimétrie d’adsorption sur les argiles

La Figure IV.10 représente 1I’évolution de I’enthalpie de déplacement (AH en kJ.mol™) de cadmium

sur les deux échantillons d’argile Agh et Ags en fonction de la quantité adsorbée.
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Figure.l V.9. Enthalpie de déplacement de Cd** a 25°C sur les deux échantillons d’argile (Agh, Ags) en
fonction de la quantité adsorbée.
Les enthalpies d’adsorption en fonction de la quantité adsorbée du cadmium par les argiles sont

faibles. Pratiquement constantes et endothermique dans le cas de la smectite elles semblent indiquer
un seul mécanisme d’adsorption (échange d’ion interfoliaires). Dans le cas de la Kaolinite elles
sont faiblement exothermiques et correspondent a des interactions électrostatiques avec les faces
latérales suivant les equilibres décrits ci-dessus.

IV.1.4.3. Mécanisme d’adsorption sur les zéolithes

IVV.1.4.3.1. Cas des FAU 13X

Comme décrit dans le premier chapitre, la FAU 13X présente plusieurs sites d’adsorption
cationiques (figure 1V.11).

En connaissant la formule (Na,),,(H,0),, [AlSi O, ] IZA) de la FAU 13X, nous avons calcul¢

2401 M58 134 384
la capacité d’échange cationique des cations Na*avec le Pb(ll) et le Cd(Il), nous avons remarqué
que la quantité adsorbée est supérieure a celle des cations Na* échangeables . La capacité maximale
d'adsorption pour FAU 13X peut étre estimée & environ 190 mg.g™* pour Cd?* et 350 mg.g™* pour
Pb?*. En effet, le rapport Qaas(Pb?*)/CEC(Na*) est égale a 1, ce qui explique un échange de 100%

des cations de compensation.
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Figure.IV.10.Structure de la FAU X, ses différents sites d’adsorption

Pour I’adsorption de Cd(II) sur la FAU 13X synthétisée le rapport Qags(Cd?*)/CEC(Na*) est égal a
1.29, ce qui peut aussi étre expliqué la formation des clusters de cadmium dans les cages de la FAU
13X?22, Par contre cette valeur est inférieure a celle pour le plomb ce qui confirme par conséquence
la grande affinité de la FAU13X pour le plomb

Dans la structure FAU X, le site | au centre du l'unité D6R est vide. Le site | ', a l'intérieur de la
cage sodalite, le long de la direction [111], peut étre entiérement occupée par Pb 2* ou Cd?* (Nardin
et al., 1995) 22 ainsi que le site 11 qui est localisé dans la cage de sodalite. L adsorption de Pb?* ou
Cd?* peut avoir lieu sur un troisiéme site de cation I11, qui est situé dans la grande cavité de 1’anneau
de 12 membres®®.

IV.1.4.3.2. Cas des CAN

La CAN de formule Na (H,0),CO,[Al Si O, ] (IZA) est une zéolithe dont les canaux contiennent

des espéces anioniques telles que les CO3> , les OH" et parfois des NOs".

Ces especes anioniques ne sont pas échangeables avec les cations métalliques (Pb(I) et Cd(I)).
Pour cet échantillon étudié la présence d’amorphe est évidente. L’adsorption des ETM (Pb(II) et
Cd(I)) peut étre interprétée par le phénomene d’échange cationique avec les cations de sodium qui
jouent le role des cations de compensations dans la structure de la CAN (figure.IV.12). En
considérant qu'un cation divalent est échangé avec deux Na*, le maximum de cations adsorbés peut

étre estimé a partir de la CEC. La capacité maximale d'adsorption pour CAN peut étre estimee a
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environ 451 mg.g* pour Cd? * et 833 mg.g* pour Pb? *. Le maximum d'adsorption obtenu
expérimentalement pour CAN est de 68,4 mg.g™ pour Cd?* et de 192,6 mg.g™* pour Pb2*. Il est a
noter que la masse de solide n'est pas pure CAN car une phase amorphe est présente apres la
synthése. Le rapport entre Qm expérimentale et Qm théorique est de 0,15 pour Cd?* et de 0,23 pour
Pb?*. Un meilleur échange est obtenu avec Pb? * qui pourrait s'expliquer par la plus petite taille de
ce cation par rapport a Cd?*. Myabe et al (2004) suggérent en utilisant la méthode de Rietveld basée
sur les intensités XRD observées que les ions Na* situés dans la cage de cancrinite ne sont pas
échangeables avec les ions Pb?*. Dans notre cas, en raison du faible échange, seuls les ions Na *
situés dans les anneaux & 12 membres sont probablement échangés avec Pb?* ou Cd?* La taille des
pores (5,9 A) de la cancrinite est légérement inférieure a la taille des cations hydratés ayant un
diamétre hydraté d'environ 8 A. Ainsi, certaines molécules d'eau impliquées dans I'hydratation du
métal doivent étre éliminées afin d'accommoder les ions métalliques dans le canal zéolitique qui
pourraient géner le processus d'échange d'ions. Afin de mieux comprendre les mécanismes, des

expériences calorimétriques sont effectuées..

Cation-exchange
reaction

Cancrinite containing Cancrinite encapsulating
ions Pb2* and co*,0H-

© :Na*, ® :Pb%, (O : CO%0H

Figure.IV.11. Structure de la CAN et ses sites d’adsorption, adapté de la référence®

1V.1.4.3. Calorimétrie d’adsorption sur les zéolithes
La Figure 1V.12 représente 1’évolution de 1’enthalpie d’adsorption (Ah en kJ.mol™?) du plomb sur
les deux zéolithes FAU13X et CAN en fonction de la quantité adsorbée.
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Figure.1V.12. Enthalpie de déplacement de Pb** & 25°C sur la FAU 13X et la CAN en fonction de la

quantité adsorbée.

Nous remarquons que 1’adsorption de plomb sur la CAN est endothermique, Adeph diminue

progressivement avec I’augmentation de la quantité adsorbée de plomb montrant une distribution

hétérogene des énergies des sites d’adsorption. Dans le cas de la faujasite 13X nous distinguons

trois domaines de variation de 1’enthalpie d’adsorption. A faible quantité adsorbée (inférieure a

500 pmol. g'1) I’adsorption est exothermique, Entre 500 et 850 apparait un régime endothermique

quasi-constant suivi au-dela de 850 par une décroissance progressive. La présence de ces trois

domaines de variation d’enthalpie peut etre expliqué par la présence de trois sites d’adsorption de

Pb(I1).

La Figure IV.13 représente 1’évolution de I’enthalpie de déplacement (Ageph en kJ.mol?) de

cadmium sur les deux zéolithes FAU13X et CAN en fonction de la quantité adsorbée.
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Figure.IV.13. Enthalpie de déplacement de Cd®* & 25°C sur la FAU 13X et la CAN en fonction de la

quantité adsorbée.
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Les courbes de variation de ’enthalpie de déplacement (Ageph) de Cd?* & 25°C sur la CAN et la
FAU 13X en fonction de la quantité adsorbée, montrent que 1’adsorption de cadmium sur la CAN
et la FAU 13X est endothermique, Adeph diminue progressivement avec 1’augmentation de la
quantité adsorbée de cadmium. En comparant les enthalpies d’adsorption des deux ETM sur les
deux types de zéolithe nous remarquons que les (Aqeph) de Cd?*et Pb?* sur la CAN sont supérieurs
a ceux sur la faujasite 13X, d’autre part nous remarquons que les enthalpies d’adsorption (Adeph)
de Cd?" sont supérieurs a ceux de Pb%, ce qui explique que ’augmentation de I’affinité
s’accompagne par une diminution de Ageph.

L'enthalpie intégrale d'adsorption due a I'adsorption de cations est positive dans toute la gamme
de concentration, montrant clairement que le processus d’adsorption est endothermique pour le
Cd(ll). La variation d'enthalpie est due a l'interaction entre les cations et la zéolithe et a la
déshydratation / réhydratation des cations lors de I'échange cationique. En général, le processus
d'adsorption est négatif (contribution exothermique) et la déshydratation est positive (contribution
endothermique) puisque les enthalpies d'hydratation sont généralement négatives. Les cations Cd?
* et Pb? * peuvent étre déshydratés pendant I'échange cationique pour s'accommoder dans les
zéolites et les Na * échangés avec Pb?* ou Cd? * sont réhydratés dans la solution. En effet, la taille
des cations hydratés autour de 8 A est supérieure a la taille des pores de la zéolite cancrinite (5,9
A) et de FAU 13X (7.4 A). L'échange cationique pourrait s'écrire:
2Naz + Me?* = 2Na *+ Mez
ol Me? * est le cation métallique et Naz et Mez sont les cations adsorbés sur les zéolithes.
L'enthalpie d'adsorption pourrait étre estimée en connaissant I'énergie de liaison entre les cations
(Na* et Me?") et la zéolithe et I'hydratation / déshydratation des cations (Na * est réhydraté et Me?
+ est déshydraté).

L'enthalpie d'adsorption pourrait s'écrire:

Aadsh = (AbindNmez- 2AbindNNaz) + (2AnydrhiNa + = Anydrh me2+)
ou Avindhmvez est I'énergie de liaison entre le cation métallique et la zéolithe (Me pourrait interagir
avec plus d'un oxygéne dans la zéolithe), il pourrait y avoir déshydratation avant I'entrée dans la
zéolithe ou pendant le processus d'adsorption lorsque le cation est adsorbé sur la zéolithe, Apindhnaz
est la désorption de Na* due a I'échange cationique, Na* est probablement réhydraté dans la solution
et l'effet enthalpique est donné par Anyarhne+. Cependant la différence entre les deux cations

s'explique par une énergie d'hydratation plus élevée pour Cd?* (-1806 kJ / mol) que pour Pb?* (-
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1480 kJ / mol) car les autres termes dans le calcul de I'enthalpie d'adsorption sont probablement
comparables pour les deux cations.

L'entropie d'adsorption a été calculée a partir de I'équation suivante :

AadsSm°® = (Adpih- AadsGm°) / T

Les résultats thermodynamiques sont presentés dans les tableaux 1V.3 et IV.4. Les valeurs
d'enthalpie sont prises dans la région d'adsorption du pseudo plateau. Les valeurs négatives de
AadsGm® indiquent que I'adsorption de Pb (I1) et Cd (Il) sur les différents adsorbants se produit
spontanément. Les valeurs positives de AagsSm® montrent que I'adsorption de Cd?* et Pb? * est
entrainée par I'entropie. Cela pourrait s'expliquer a la fois par le fait que deux Na* sont échangés
avec un cation divalent et par les phénoménes d’hydratation-déshydratation qui peuvent libérer des

molécules d’eau.

IVV.2. Adsorption du 3-Chlorophénol et 4-Chlorophénol

IV.2.1. Cinétique d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption des deux molécules hydrophobes (3-chlorophénol et 4-chlorophénol)
sur 1’argile organophile & p H=7 et & 25°C, sont présentées sur la figure.IV.15. Pour les deux
polluants nous remarquons que la quantité adsorbée augmente rapidement en fonction du temps
puis devient constante. L'équilibre est atteint au bout d’une heure de contact. L’adsorption de ces

deux chlorophénols sur I’argile naturelle Ags est négligeable.
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Figure.IV.15. Cinétique d’adsorption du 3-chlorophénol et 4-chlorophénol (Ci=10°M, pH=6.2, T=25°C)
sur l’argile organophile Ags-3CEC(HDTMA)

1V.2.2. Isotherme d’adsorption

Le milieu organique de Ags-HDTMA fournit une phase organophile qui permet des interactions
hydrophobes entre les molécules de chlorophénol et les chaines de tensioactif.

Sur la figure IV.16. nous présentons les isothermes d’adsorption de 3-chlorophénol et 4-
chlorophénol sur I’argile organophile HDTMA a p H=7 et 4 25°C.
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Figure .IV.15. Isothermes d’adsorption du 3-chlorophénol et 4-chlorophénol (pH=6.2, T=25°C) sur
["argile organophile Ags-3CEC(HDTMA)

Nous remarquons que [’argile organophile a une affinité¢ légérement meilleure pour le 3-
chlorophénol. La quantité maximale adsorbée de 3-chlorophénol est de 1’ordre de 98,19 mg/g
cependant celle de 4-chlorophénol est de 1’ordre de 87,80 mg/g. L’argile organophile synthétisée
dans notre étude posséde des capacités d’adsorption meilleures que certains résultats de la

littérature (tableau.1V.5.).
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Tableau.lV.5. Comparaison des résultats obtenus pour I’adsorption des chlorophénols a quelques résultats
de la littérature

Polluant

Argile organophile

Capacité

d’adsorption (mg/g)

Référence

4-chlorophénol

HDTMA-

montmorillonite

43.30

(Rawajfih et Nsour 2006)
172

4-chlorophénol | Charbon actif 188 (Hameed et al., 2008) °°
4-chlorophénol | Silice nanoporeux 29 (Ding et al 2016) 173
4-chlorophénol | Ags-HDTMA 87,80 Cette étude
3-chlorophénol | Carbone a base de | 12,9 (Wang et al ., 2007)*"
paille de riz
3-chlorophénol | Boues de papier 1 (Calace et al 2002.,) 17
3-chlorophénol | Ags-HDTMA 98,19 Cette étude
3-chlorophénol | Silice modifiée 449.9 (Hanna et al., 2002) 222

IV.2. 3. Mécanisme d’adsorption

Il existe deux mécanismes principaux pour l'adsorption des chlorophénols sur les argiles

organophiles®’. Un premier mécanisme est lié¢ a la présence de tensioactif en exceés qui entrainent

une charge plus positive sur les couches d'argile organophile et I’apparition d’interactions avec les

chlorophénols??4?2 qui sont riches en électrons®’.

Les tensioactifs sont adsorbés sur la surface extérieure ou intercalés dans 1’espace interfoliaire de

I'argile. Cette configuration crée un environnement organique efficace et améliore I'hydrophobicité

des argiles organophiles, ce qui entrainant une bonne affinité pour composés organiques.

Le deuxieme mécanisme, probablement prépondérant, est donc plutdét une solubilisation des

molécules dans les domaines organiques crées par les tensioactifs.

169



Chapitre IV : Etude de I’adsorption des ETM et des chlorophénols

IV.2.4. Calorimétrie d’adsorption
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Figure.lV.17. Enthalpie de deplacement de 3-chlorophénol et 4-chlorophénol a 25°C sur
3CEC(HDTMA)-Ags

La variation de I’enthalpie de déplacement (Ageph) de 3-chlorophénol et 4-chlorophénol & 25°C sur
I’argile organophile en fonction de la quantité adsorbée, montre que 1’adsorption de ces deux
chlorophénols sur D’argile organophile est endothermique. Généralement 1’adsorption des
chlorophénols sur des matériaux organophiles est exothermique. Hanna et al..., 200222 ont étudié
la calorimétrie d’adsorption de 3-chlorophénol sur des silices modifiées ; ils ont montré également
que 1’adsorption de 3-chlorophénol est exothermique, cette différence peut étre expliquer par la
différence dans les structures des adsorbants. Le Ageph diminue progressivement avec
I’augmentation de la quantité adsorbée des chlorophénols. En comparant les enthalpies
d’adsorption des deux chlorophénols nous remarquons que les (Adeph) de 4-chlorophénol est
Iégerement supérieure que ceux de 3-chlorophénol, ce qui est en accord avec 1’augmentation de

I’affinité qui s’accompagne ici d’une une diminution de Ageph.
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IVV.3. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié¢ en premier lieu 1’adsorption des deux ETM (Pb(II) et Cd(II)
sur deux types d’argile naturelle et sur des zéolithes que nous avons synthétisées. Nous avons
montré également que les différentes zéolithes synthétisées sont des matériaux plus efficaces que
les argiles pour I’adsorption des ETM.

Ces trois types de zéolithes (FAU 13X, ANA et CAN) avec leurs différentes structures possédent
des importantes capacités d’adsorption de Pb(II) et Cd(II) et la cinétique d’adsorption des ETM
étudiées sur ces trois matériaux est trés rapide (moins de 2 minutes).

Les résultats obtenus pour I’adsorption du plomb et cadmium sur la CAN, la FAU13X et I’ANA,
montrent que la FAU 13X posséde une grande affinité vers les deux ETM étudiés, cet échantillon
adsorbe 20 fois plus de plomb que I’argile (Agh) utilisée pour la synthese des zéolithes. Le
classement des différents adsorbants étudiés dans ce travail selon leurs affinités vis-a-vis les ETM
étudiés est le suivant :

Agh < Ags < ANA < CAN< FAU13X.

L’étude des mécanismes d’adsorption des deux ETM sur les différents adsorbants nous a permis
d’interpréter I’origine de différence d’affinité pour les différents adsorbants. L’étude de la variation
des enthalpies d’adsorption par microcalorimétriec d’adsorption nous a permis de mieux
comprendre la complexité des mécanismes d’adsorption mémes si toute approche quantitative reste
difficile

En deuxiéme lieu, nous nous sommes intéressés a 1’étude de ’adsorption des deux polluants
organiques (3-chlorophénol et 4-chlorophénol) sur I’argile modifié¢ Ags-HDTMA synthétisée au
cours de notre étude. Nous avons montré également que cette argile organophile est efficace pour
’adsorption de ce deux polluants organiques ; cet adsorbant possede une meilleure affinité pour le

3-chlorophénol par rapport au 4-chlorophénol.
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Conclusion générale

Les travaux réalisés dans cette thése s’inscrivent dans le contexte de la synthése d’argile
organophile et de zéolithes a partir d’argiles naturelles prélevées en Tunisie et leur application pour
I’adsorption des chlorophénols et des cations métalliques (Cd?* et Pb?*) présents dans les eaux
usées. La premiére partie de notre étude a été consacrée a la synthése d’argile organophile en
utilisant comme matrice le tensioactif HDTMA.. Ce tensioactif cationique est inséré dans I’espace
interfoliaire de ’argile par échange cationique et il permet ainsi une expansion importante de la
distance interfoliaire. Nous nous sommes intéressés plus spécialement & la modification
organophile d’une argile sodique formée par différentes phases argileuses (smectite, kaolinite et
illite).

Dans la suite nous nous sommes intéresses a la synthése des zéolithes de type cancrinite (CAN),
analcime (ANA) et faujasite 13 X (FAU 13 X) a partir d’une argile naturelle composée de kaolinite,
d’illite et de quartz. La kaolinite est considérée comme un bon réactif pour la synthése des zéolithes.
L’argile est calcinée une premiere fois a 650°C puis une seconde fois a 650°C en présence de soude
a différentes concentrations afin de détruite 1’illite et le quartz et d’obtenir une phase amorphe de
métakaolinite notée HC. La calcination se fait sous air ou sous argon pour éviter la formation des
carbonates. Ce précurseur subit ensuite un traitement hydrothermal sous haute pression (1 kbar) a
différentes températures et pour des durées allant de 4 a 28 jours selon les synthéses. Nous avons
utilisé deux conteneurs de tailles différentes afin de synthétiser de grande quantité de zéolithes en
vue de leur application comme adsorbants. Nous avons obtenu des cancrinites pures en présence
de CO2 atmosphérique dans des petits conteneurs pour NaOH/HC=4 pour des températures
supérieures a 165°C et une durée de synthese de 21 jours. Pour des températures inférieures a
165°C I’échantillon contient de la thermonatrite (Na2CO3,H20) qui provient des carbonates
présents dans le précurseur. La disparition de la thermonatrite & plus haute température peut
s’expliquer par sa réaction avec la phase amorphe pour former la CAN. Dans les grands conteneurs
pour NaOH/HC=1,2 pour des températures comprises entre 130 et 160°C de la CAN quasiment
pure est obtenue. La différence entre les deux types de conteneurs peut s’expliquer par des gradients
de température différents. En effet dans les petits conteneurs pour NaOH/HC=1 un mélange de
zéolithes dont la CAN est obtenu. En absence de CO2 des cancrinites ont également été obtenues

pour NaOH/HC=4 dans les petits conteneurs mais la cancrinite n’est pas pure, ce qui montre que
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la présence des carbonates favorise la formation des cancrinites. Il n’est pas possible de faire la
distinction par DRX ou IR entre la CAN ayant des hydroxydes dans les canaux et la CAN ayant
des carbonates. En présence de CO», pour une durée de synthese de 21 jours, dans les petits
conteneurs pour un rapport NaOH/HC= 0,66 et 1 pour des températures inférieures a 170°C un
mélange de zéolithes est obtenu parmi lesquelles FAU, CHA, GIS, ANA et CAN et les synthéses
ne sont pas reproductibles ce qui peut s’expliquer par I’hétérogénéité de 1’argile naturelle. Pour des
températures supérieures a 170°C les synthéses sont reproductibles et les zéolithes ANA, CAN,
GIS sont obtenues. Ces zéolithes sont plus denses et donc plus stables thermodynamiquement que
les zéolithes obtenues a des températures plus basses (FAU, CHA). Dans les conteneurs de grande
taille des analcimes pures ont été obtenus pour NaOH/HC=0,66 et des températures comprises
entre 145-160°C. La cancrinite et I’analcime synthétisées en grande quantité sont utilisées pour les
¢tudes d’adsorption. Nous avons réalisé des synthéses en absence de CO2 avec un traitement
hydrothermal sous haute pression pendant 4 et 28 jours. Les produits obtenus sont de la néphéline,
du quartz et un mélange de zéolithes. La néphéline et le quartz peuvent se former lors de la
calcination des précurseurs ou lors de la synthese hydrothermale sous haute pression. La néphéline
et le quartz sont stables dans le diagramme ternaire Na>O-Al.03-SiO2 pour des températures
supérieures a celles utilisées dans notre étude mais leur présence peut s’expliquer par la soude et
I’eau sous haute pression qui sont de tres bons réactifs. La synthése de faujasite pure n’a pas été
concluante mais les résultats obtenus dans cette thése montrent que la synthese devrait étre possible
pour un rapport NaOH/HC=1 et 4 pour des températures inférieures a 150°C et une durée de
synthese de ou inférieure a 4 jours. De plus, il serait intéressant de faire des syntheses avec de la
kaolinite pure avec ajout de quartz pour voir I’influence des impuretés présentes dans les argiles
naturelles sur les produits obtenus. Apres 28 j la FAU n’est plus présente ce qui peut s’expliquer
par la dissolution de la FAU et la recristallisation en une phase plus dense et plus stable
thermodynamiquement. Nous avons étudié les capacités d’adsorption d’une faujasite synthétisée
par voie hydrothermale sous haute pression. Cet échantillon contient 60 % de faujasite, de la
néphéline et du quartz. Le reste étant amorphe. La capacité d’adsorption de cet échantillon est
comparée a une faujasite commerciale.

Dans le dernier chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’adsorption des ETM (Pb(Il)
et Cd(Il)) par les trois types de zéolithes synthétisées au cours de cette étude. Nous avons montré

que les différentes zéolithes synthétisees sont des matériaux plus efficaces que les argiles pour
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I’adsorption des ETM. La cinétique d’adsorption des ETM étudiées sur ces trois matériaux est tres
rapide (moins de 2 minutes).

Ces trois types de zéolithes (FAU 13X, ANA et CAN) avec leurs différentes structures possedent
d’importantes capacités d’adsorption de Pb(II) et Cd(II),

Les resultats obtenus pour I’adsorption du plomb et cadmium sur la CAN, la FAU13X et ’ANA,
montrent que la FAU 13X posséde la meilleure affinité vers les deux ETM étudiés. De méme cet
¢échantillon adsorbe 20 fois du plomb plus que I’argile (Agh) utilisée pour sa synthése. Le
classement des différents adsorbants étudiés dans ce travail selon leurs affinités vis-a-vis les ETM
étudiés est le suivant :

Agh < Ags < CAN < FAU13X.

L’étude des mécanismes d’adsorption des deux ETM sur les différents adsorbants nous a permis
d’interpréter ’origine des différences d’affinité pour les différents adsorbants. L’étude de la
variation des enthalpies d’adsorption par microcalorimétrie d’adsorption nous a permis de mettre
en évidence la complexité des mécanismes d’adsorption. En effet, il y a a la fois un comportement
hétérogene des adsorbants en termes d’énergie d’adsorption montrant 1’existence de plusieurs sites
dans la plupart des cas (renforcé par le fait que I’on travaille en général avec des mélanges de
phases) et un mécanisme complexe d’hydratation-déhydratation des ions qui s’échangent pour
conduire a des effets endothermiques inhabituels pour 1’adsorption et dont il est difficile de rendre
compte quantitativement. La simulation numérique pourrait étre une voie intéressante pour tenter
cette quantification.

Finalement la principale difficulté de cette étude a consisté a réaliser des synthéses a partir
d’échantillons naturels qui sont des mélanges complexes de phases de structure et composition
chimique complexes. Malgré les difficultés rencontrées, cela a permis de déterminer les conditions
dans lesquelles ces synthéses étaient reproductibles et de définir des grandes tendances sur les types
de produit obtenus en fonction du traitement des précurseurs, de la présence ou non de dioxyde de
carbone, de la temperature et des concentrations en soude. Les produits ainsi obtenus ont montré

des performances intéressantes pour 1’élimination des polluants sélectionnés.
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Annexes

Tableau.l. Résultats des synthéses durant 21 jours, avec des rapports NaOH/HC : 1

NaOH/HC=1
Four 6F(TC=360°C) 4D(TC=280°C) 5E(TC=160°C) 8H(TC=250°C)
Gradient de TB : 85-140°C TB :105-170°C TB : 60-90°C TB : 80-120°C
température B :140-215°C B :170-230°C B :90-130°C
M:215-265°C M:230-275°C M:130-150°C
H :265-295°C H :275-295°C H :150-160°C
Zéolithes TB: GIS: 69.4% TB:GIS: 69.2% TB: CAN:62.9% TB: nepheline:34%
obtenues FAU: 16.1% SOD: 16.4% ANA: 30.8% GIS:37.4%
SOD: 7.7% L.
Qz: 6.7% Ferierite 9.3% Qz: 6.3% FAU:16.3%
Qz:5% B: CAN:68.4% CHA:8.5%
B: GIS: 43.1% B: ANA:66.3% ANA: 26.2% Qz:3.8%
AN'é:'\?:';gf)m CAN: 21.7% Qz 5.4%
SOD:12% M:CAN:71.2%
M: GIS: 56% M: ANA:57.4% ANA: 23.9%
iﬁﬁﬁgi‘:ﬁ; CAN:32.2% Qz: 4.9%
SOD:10.4% H: ANA: 69.3%
H: ANA:69.2% CAN:30.7%
H: GIS: 54.2% CAN:23.3%
CAN:25.5%
ANA:20.2% SOD:7.5%
NaOH/HC=1
Four 6F( TC=200°C) 4D(TC=160°C) 4D(TC=280°C)
Gradients de | TB:55-85°C TB : 70-100 TB:105-170°C
température B: 85-120 B: 100-140 B:170-230
M :120°C-145°C M: 140-160 M:230-275
H :145-160°C H:160-170 H: 275-295
Zéolithes TB: SOD: 51.3% TB: nepheline:70.8% TB: ANA: 6.1%
obtenues CHA:38.1% Qz: 17.5% GI1S:48.1%
Qz: 10.7% GIS:11.7% SOD:45.8%
B: GIS:50% B: GIS:42% B: ANA: 61.4%
SOD:33.5% nepheline:37.6% CAN:23.9%
CHA:13% CHA:10.9% SOD:14.7%
Qz:3.5% SOD: 5.2% M: ANA:43%
M: ANA:55.7% Qz:4.4% CAN:43.1%
GIS: 38.1% M: GIS: 39.4% SOD:13.9%
CAN:6.2% Nepheline:29.4% H: ANA: 69.4%
H: ANA:87.7% ANA: 23.6% CAN:23.1%
CAN:12.3% CAN:7.5% SOD:7.5%

H: ANA:36.4%
Nepheline:34%
CAN:29.5%
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Tableau.ll. Résultats des synthéses durant 21 jours, avec des rapports NaOH/HC :0.66

NaOH/HC=0.66

Four

2B (150°C)

2B (TC:150°C)

1A (TC:245°C)

3C (TC*:150°C)

Gradient de

température

TB :85-105,
B :105-130
M :130-155
H :155-166

B :105-130,

TB 105-125

B :95-125

Zéolithes

obtenues

TB : Nepheline : 100%
B: FAU:60.4%
Nepheline: 25.5%
Qz:14.4%

M : FAU :30%
GIS : 45.2%
Nepheline: 15.8%
Qz:9.%
H:GIS:48.1%
FAU :15.3%
SOD: 14.5%
Nepheline: 14.1%
Qz :8%

Nepheline: 85.7%
Qz: 14.3%

Fuite de pression

ANA : 94.5%
Offretite: 5.5%

Fuite de pression

Qz: 54%

GIS: 27.3%
CHA: 7.1%
SOD: 7.6%
FAU: 4.1%

Tableau.lll. Résultats des syntheses durant 21 jours, avec des rapportNaOH/HC : 4

NaOH/HC=4

Four 3C (TC :270°C) 3C (TC :270°C) 5E (TC :290°C) 5E (TC :290°C)
Température TB :100-160°C TB :100-160°C TB:95-165 TB:95-165

B :160-225°C B :160-225°C B:165-225 B:165-225

M : 225-275°C M : 225-275°C M: 225-270 M: 225-270

H :275-305°C H :275-305°C H: 270-295 H: 270-295
Zéolithes TB: 100% CAN TB: termonatrite: 88.3% TB:Thermonatrite: 57.7% TB:100% CAN
obtenues B :100% CAN CAN: 11.7% CAN:42.3% B :100% CAN

M :100%CAN B,M,H:100% CAN B, M, H:100%CAN M :100%CAN

H :100%CAN H :100%CAN
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Tableau.lV. Résultats des synthéses sans CO; avec un rapport NaOH/HC :0.33

NaOH/HC=0.33 (4jours)

NaOH/HC=0.33 (28jours)

Four 8H(TC :100°C) 1A(TC :120°) 8H(TC :100°C) 9I(TC :135°)
TB: 40°C -60°C TB: 40°C -60°C TB: 40°C -60°C TB:40°C-60°C
B: 60°C-85°C B: 60°C-85°C B: 60°C-85°C B: 60°C-85°C
M: 85°C-100°C M: 85°C-100°C M: 85°C-100°C
H: 100°C-1 35°C H: 100°C-135°C H: 100°C-1 35°C
Zéolithes TB : Néphéline:71.5%, TB: Néphéline:69.3% TB:Néphéline:53.3%, TB: Néphéline : 59.2%
Obtenues Qz :28.5% Qz:30.7%, Qz:46.7% Qz: 40.8 %
B:Néphéline:62.4%, B: Néphéline:54.9% B: Néphéline:67.2%, B : Néphéline : 69.5 %
Qz: 37.6% Qz:45.1%, Qz: 32.8% Qz: 30.5%
M: Néphéline:69.9% M:Néphéline: 72.1% M: NAT :52.7 %
Qz :30.1%, Qz :27.9%, Néphéline :35.1%,
H: Néphéline:75.6% H:Néphéline:69.5%, CHA :5.8%,
Qz:24.4%, Qz:30.5% Qz:6.3%
H: Néphéline:40%,
Qz:30 %
NAT :25 %
CHA :5%,
Tableau.V. Résultats des synthéses sans CO, avec un rapport NaOH/HC :0.66
NaOH/HC=0.66 (4jours) NaOH/HC=0.66 (28jours)
Four 6F (TC :145°C) (09/02/2017) 7G (TC :120°) (09/02/2017) 6F(TC :145°C) 7G (TC :120°) (09/01/2017)
TB: 40°C -60°C TB: 40°C -60°C (09/01/2017) TB: 40°C -60°C
B: 60°C-85°C B: 60°C-85°C M : 85°C-100°C B: 60°C-85°C
M : 85°C-100°C M: 85°C-100°C H :100°C-115°C M: 85°C-100°C
H : 100°C-115°C H : 100°C-135°C
Zéolithes TB : Néphéline :79.3%, TB : Néphéline :67.9% M:Néphéline:60.9%, TB : Néphéline :56.7%,
Obtenues Qz :20.7% Qz:32.1% GI1S:13.8% GIS :4.1. %,
B : Néphéline :78.7%, B : Néphéline :72%, Qz:25.3% Qz:37.1%
Qz :21.3% Qz :28% H:ANA:23.4%, B : Néphéline :59.3%,
M : Néphéline :72.4%, M : Néphéline 62% Néphéline: 33.1% GI1S:13.7%,
Qz :27.6% Qz :38% Natrolite :17.8%, Qz:27%
H : Néphéline :65.8%, CHA :13.6% M:ANA:40.%,
Qz :34.2% Qz :6.7%, Néphéline:33.3%
GIS :7.3% CHA:12.8%,
Natrolite:9.4%
Qz:4.8%,

H:ANA:49.8%,
Natrolite :29.4%,
Néphéline :17.4%
Hercynite :3.5%
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Tableau.VI. Résultats des syntheses sans CO; avec un rapport NaOH/HC :1

NaOH/HC=1
4 jours 5 jours
Four 5E (TC :135°C) 2B (TC:125°C) 5E (TC :135°C) 2B (TC:125°C)
Gradient de | TB:60°C -85°C TB: 50°C -80°C TB: 60°C -85°C TB: 50°C -80°C
température B: 85°C-115°C B: 80°C-110°C B: 85°C-115°C B: 80°C-110°C
M: 115°C-145°C M: 110°C-125°C M: 115°C-145°C M:110°C-125°C
H: 145°C-150°C H: 125°C-135°C H: 145°C-150°C H: 125°C-135°C
Zéolithes TB: Qz: 100% TB:Qz:100% TB: FAU:63% Qz :100%
obtenues B:FAU:25.3% B:Qz:100% Qz: 37% (fuite de pression)
Qz:74.7% M:GIS:63.3% B: FAU:51.6%
M: Qz:38.8% Qz:20.1% Qz:24.4%
FAU:26.3% FAU:16.6% CHA:15.6%
GIS:19.6% H: Qz: 52.1% GIS:8.3%
CHA:15.2% GIS:42.3% M: G1S:29.4%
H:Qz:78.8% FAU:5.6% FAU:22.8%
GI1S:21.2% Natrolite: 26.3%
CHA:10.2%
Qz:11.4%
H: CHA:28%
Natrolite: 25%
FAU:18%
G1S:20.3%
Qz:8.7%
Tableau.VII. Résultats des synthéses sans CO, avec un rapport NaOH/HC :4
NaOH/HC= 4
28 jours 4 JOURS
Four 3C (TC :225°C) 4D (TC :260°) 4D (TC :260°) 3C (TC :225°C)
Gradient de | TB:95°C -150°C M: 220°C-275°C TB: 105°C -150°C TB: 95°C -150°C
température B: 150°C-205°C H: 275°C-305°C B: 150°C-220°C B:150°C-205°C
M: 205°C-250°C M: 220°C-275°C M:205°C-250°C
H:250°C-275°C H: 275°C-305°C H:250°C-275°C
Zéolithes TB: GIS:60% M: CAN(OH):87.7% TB :GIS: 49.7% TB: FAU: 52.2%
obtenues CAN(OH): 10% Na4CaSi3Oq: 7.1 % FAU : 17.4% Qz: 27%
CalciumAluminum CasMga(FeHs)3H4:2.5 % Qz:16.6% Monticellite(CaMgSiO,):
Oxide:10% MgFeAlO,: 2.7 % Natrolite :16.3% 20.8 %
Cay(Si04):10% GIS:1.4% B: CAN(OH):77% B: CAN (OH):66.9%
CalciumAluminum H:CAN (OH): 85% GIS: 23% ANA:30.3%
Oxid:(10%) GIS :15% M: CAN(OH):59.3% PotassiumMagnesium

B: GIS :30%
ANA:20%

Néphéline:40.7%

H :ANA :100%

Hydride (KMgH;):2.8 %
M:CAN (OH):52.4%
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(AISi,)06: 30%
Mutinaite Al203: 20%
M: G1S:50%

CAN ((OH):35%
Néphéline: 15%

H: CAN(OH):80%
GIS: 20%

Monticellite(CaMgSiO4):
47.6 %

H: CAN (OH):72.5%
Monticellite(CaMgSiO4):
275%
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