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INTRODUCTION GENERALE

Les interactions interfaciales sont a l'origine de certaines réactions biologiques, des
phénomeénes d’adsorption, de catalyse, des processus d’échange d’ions ou de rétention entre
des matériaux et le milieu ambiant. Parmi la multitude de matériaux disponibles, les argiles et
les minéraux qu'elles contiennent sont de plus en plus utilisées dans la vie contemporaine,
grace a leur abondance et leur codt réduit.

L'halloysite est un minéral argileux de type 1:1 qui doit son nom au géologue Omalius
d’Halloy. Elle fait partie du méme type de minéraux que la kaolinite mais se singularise par
une propriété remarquable, a savoir son enroulement sous forme de nanotubes. Ces derniers
sont creux a l'intérieur, de sorte qu'ils peuvent capter un certain nombre de substances
organiques ou autres. Ce cylindre creux disponible dans chaque nanotube d'halloysite, appelé
lumen, a un diamétre de 10 nm [1]. Il peut piéger différentes substances, telles que les
colorants [2,3], métaux lourds [4], pesticides [5], produits pharmaceutiques [6,7] ... et est le
siege de réactions de catalyse [8] et de photocatalyse [9]. Le diametre du lumen s'avere ainsi
un parametre capital susceptible de conditionner les applications des halloysites.

L'agrandissement de la taille de lumen permet de sublimer les propriétés adsorptives et
catalytiques de ce minéral argileux. La lixiviation acide de I'halloysite permet justement
darriver a cette fin. Elle conduit a une augmentation de la surface spécifique, du volume
poreux et du diaméetre du lumen [10].

Dans cet ordre d'idées, notre mémoire de fin d'études porte sur la récupération de
tétracycline par une argile contenant essentiellement I'halloysite. Cet antibiotique a été
largement utilisé pour la prévention et le traitement de maladies infectieuses chez les
organismes vivants. Or, les doses ingérées ne sont pas completement métabolisées, de sorte
que sa présence en quantités appréciables dans la nature peut entrainer le développement
d’une résistance des micro-organismes a cet antibiotique.

Avant adsorption de tétracycline, I' argile a été attaquée par H.SO4, 10 M. Par la suite, les
matériaux avant et aprés modification ont été caractérisés par adsorption d'azote a 77 K, pour
vérifier une éventuelle augmentation de surface spécifique, ou pas. Différents parametres ont
été considéreés lors de I'adsorption de tétracycline, tels que le pH, le temps, la concentration et
la température. Le travail entrepris consiste en une étude cinétique, modélisation des
isothermes a l'équilibre et étude thermodynamique. Une deuxiéme partie, dédiée a la
planification des expériences, a également été réalisée en utilisant le logiciel MINITAB 18.
Le but est de compléter le travail expérimental par une étude mathématique et trouver une
corrélation entre les paramétres concentration, temps de contact et température ainsi que leur
influence sur l'adsorption de tétracycline.
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CHAPITREI. PARTIE THEORIQUE

I.1. ARGILES

L'argile est une matiere premiere utilisée depuis la plus haute antiquité. Le mot argile vient
du grec "argilos" dérivé de "argos" qui veut dire blanc, ou du latin "argila"; c'est la couleur du
matériau utilisé en céramique qui a conduit les anciens a lui donner ce nom [1]. Ces matériaux
sont utilisés dans différents domaines : céramique fine, matériaux de construction... Certaines
argiles, tres pures, permettent de rendre la pate a papier blanche. Dans les peintures, I'ajout en
tant que charges minérales permet d'obtenir la rhéologie souhaitée ainsi que la stabilité des
suspensions. En fonderie, elles servent a réaliser des moules. Leur intégration dans les
polymeres améliore les propriétés mécaniques (aux chocs) et thermiques (au feu) du
composite obtenu. Par ailleurs, différents types d'argiles (verte, blanche et rouge,
principalement) sont utilisés pour leurs propriétés thérapeutiques [2]. Les argiles sont des
aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des minéraux argileux appartiennent au
groupe des phyllosillicates. Le terme argile désigne aussi un domaine granulométrique
comprenant une proportion élevée de particules minérales (plus de 50%) dont le diametre des

grains est inférieur a deux micrometres.

1.1.1. Structure et classification

Les minéraux argileux sont constitués d’une couche tétraédrique bidimensionnelle de
composition T.O0s (T pouvant étre Si**, AP*, Fe3*). Ces tétraédres sont liés a des octaedres
aluminiques et/ou magnésiens [3]. Ces différentes couches constituent un feuillet élémentaire.
Les minéraux argileux sont ainsi des aluminosilicates hydratés, de structure bidimensionnelle,

constitués d’un empilement de feuillets de structure bien définie.

1.2. DIFFERENTS TYPES DE MINERAUX ARGILEUX

Les minéraux argileux peuvent se trouver sous différents types :


https://fr.wikipedia.org/wiki/Peinture
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rh%C3%A9ologie

a- Les minéraux argileux dits 1:1 ou TO (Fig. 1.1), constitués d'un feuillet tétraédrique
surplombant une couche octaédrique : c'est le cas de la kaolinite. Ils présentent typiquement
une taille de 7 A (TO + interfoliaire). La nature du feuillet octaédrique permet de distinguer

les argiles TO a feuillet dioctaédrique (feuillet type brucite, Mg(OH)2) et les argiles TO a
feuillet trioctaedrique (feuillet de type gibbsite) [4].

Silicuim
Oxygene
Hydrogéne

o

Figure 1.1. Minéraux argileux de type 1:1.

b- les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) (Fig. 1.2) correspondent a une couche d'octaedres
encadrée par deux couches tétraédriques. L'équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A,
selon la dimension de l'espace interfoliaire (I’espace entre deux feuillets consécutifs). A ce

type correspondent les groupes du talc, des smectites, des vermiculites et celui des micas.

o

Oxygene
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Figure 1.2. Minéraux argileux de type 2:1.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Brucite
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Gibsite&action=edit&redlink=1

c- Les minéraux argileux dits 2:1:1 ou TOTO (Fig. 1.3) ont une couche octaédrique encadrée
par deux couches tétraédriques, l'espace interfoliaire étant occupé par une couche d’octaedres.
Ce groupe de minéraux argileux exhibe une équidistance d’environ 14 A. Le minéral
argileux cristallisant dans cette structure correspond a la famille des chlorites. L'équidistance
caractéristique est alors d'environ 14 A.

Aluminuim
Silicuim
Oxygene
Hydrogéne

L= -

Figure 1.3. Minéraux argileux de type 2:1:1.

d- Les minéraux interstratifiés sont composes généralement de deux catégories de feuillets.
L'empilement se caractérise par le mode de succession de feuillets de nature différente suivant
la normale a leur plan. Si on considere un mineéral interstratifié contenant deux feuillets A et

B, on peut en envisager trois types, représentés dans la figure 1.4.
d1- Ségréges : une particule donnée présente des séquences AAABBB.
d2- Reguliers : une particule donnée comporte des séquences ABABAB...AB.

d3- Aléatoires : les cas intermédiaires entre les deux décrits précédemment.

AM— e

a. Séprépué b, Régulier ¢. Aléatoire



Figure 1.4. Minéraux argileux interstratifiés régulier et irrégulier.
1.3. MINERAL ARGILEUX 1:1 DE TYPE HALLOYSITE

L’halloysite a été décrite par Pierre Berthier qui a dédié son nom en hommage du
géologue belge Jean-Baptiste d'Omalius d’Halloy. C’est une variété hydratée de la kaolinite;
de structure semblable a I’exception que les feuillets d’halloysite sont séparés par une couche
de molécules d’eau (Fig. 1.5). Sa formule chimique est : 2Si02.Al>03.2H,0 + nH,0. Des ions

ainsi que des molécules organiques peuvent également prendre place.

60
4 Si

40+ 20H
4 Al

6 OH

60

Halloysite

Figure L.5. Structure de ’halloysite hydratée.

La cohésion entre les feuillets du minéral halloysite est assurée par des liaisons hydrogénes
[5]. Du point de vue morphologique, les cristaux s’enroulent sous forme de tubes (Fig. 1.6)


https://fr.wikipedia.org/wiki/G%C3%A9ologue
https://fr.wikipedia.org/wiki/Jean-Baptiste_d%27Omalius
https://fr.wikipedia.org/wiki/Halloy_(Belgique)
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Figure 1.6.(a): Nanotubes d'halloysite selon MET; (b): morphologie d'halloysite et structure atomique.

1.4. PUBLICATIONS SUR LES HALLOYSITES

La figure 1.7 recense le nombre de publications réalisées sur les halloysites, durant les

vingt derniéres années, soit du 1 janvier 2000 jusqu’a fin janvier 2019 [7].
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Figure 1.7. Nombre de publications sur I’halloysite cité dans Scopus (2000—fin janvier 2019).

La figure 1.7 montre que le nombre de travaux sur I’halloysite, publiés dans le monde,

augmente régulierement. Il était de 25 en 2000 et atteignait 375 en 2018. Le nombre d'environ



15 publications en 2019 est da au fait que le recensement s’est arrété fin janvier 2019. Ceci

montre I’intérét croissant de la communauté scientifique pour le matériau halloysite.

1.5. MODIFICATION DES ARGILES DE TYPE 1:1

L halloysite se distingue de la kaolinite par la présence de groupes siloxane, Si—O-Si, sur
la paroi externe des tubes, de groupes aluminol, AI-O—H, sur la paroi interne des tubes, et un
cylindre creux, appelé lumen. Ces possibilités variées font que I’halloysite, une fois modifiée,
révéle d’intéressantes propriétés physicochimiques. Différentes manieéres de modifier une

halloysite existent, nous allons, toutefois, reporter que la modification chimique.

I1 faut distinguer les traitements qui affectent la composition et I’organisation du solide de
ceux qui ne les modifient pas. La modification de la surface de I’argile de type 1:1, par une
activation chimique, est realisée en immergeant le solide dans des solutions acides, telles que
I’acide chlorhydrique (HCI), acide sulfurique (H2SOs), acide nitriqgue (HNOs3) ou sulfate
d’aluminium (Al2(SOs4)3), dans des solutions basiques telles que les hydroxydes de sodium
(NaOH), de potassium (KOH), de calcium [Ca(OH)2], d’aluminium [Al(OH)z], ou dans des
sels ioniques comme le dihydrogenophosphate de potassium (KH2POs). La modification
chimique permet ’amélioration des propriétés des surfaces externe et interne et catalytique.
Elle provoque également 1’augmentation de la surface spécifique, la porosité, la désagrégation
des particules et I’élimination des impuretés. Le traitement des halloysites par les acides
conduit & 1’élimination de AI** (désalumination de la structure), tandis que le traitement par

les bases élimine le silicium (Fig. 1.8) [8].

Bhattacharyya et al. [9] ont étudié la modification de la kaolinite par I’acide sulfurique.
Les matériaux ont servi, par la suite, a la récupération de Pb(Il). Les auteurs ont obtenu des
capacités d’adsorption de 11,5 et 31,4 mg g?, pour les échantillons non traité et traité,

respectivement.

La kaolinite a été traitée par ’acide sulfurique a des concentrations allant de 1 a 8 N, a 80
°C, pendant 2h [10]. Le traitement acide provoque la formation de silice amorphe et la
diminution de la capacité d’échange cationique (CEC), avec augmentation de la surface

spécifique jusqu’a un maximum de 212 m?g™.
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Figure 1.8. Comportement de I’halloysite (nanotubes) en fonction des traitements
acide et basique.
1.6. ADSORPTION
1.6.1. Généralités

L’adsorption est un phénomeéne physicochimique se traduisant par une modification de
concentration a I'interface de deux phases non miscibles. C’est donc un phénoméne de
surface. Ce phénomeéne est di a des forces de Van der Waals et des liaisons hydrogéne entre
les atomes, ou les groupements d’atomes constituant la couche superficielle du solide, et les

molécules de la phase gazeuse ou liquide se trouvant en contact du solide.

1.6.2. Forces d’adsorption

L’adsorption peut étre de nature physique ou chimique. Les principales différences entre

ces deux types sont résumées dans le tableau 1.1.

Tableau I.1. Principales différences entre les adsorptions physique et chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Type de liaison Physique Chimique




Chaleur d’adsorption <40 kJ/mole > 100 kJ/mole
Température Favorisée par une Favorisée par un accroissement
diminution de température de température
Désorption Facile Difficile
Spécificité Non spécifique Spécifique

1.6.3. Isothermes d’adsorption en phase liquide

D’apres Giles et al. [11], I’isotherme d’adsorption, en phase liquide, est classée en quatre

groupes principaux de courbes (Fig. 1.9) qui sont :

- Forme H, dite de « haute affinité »;
- Forme L, dite de « Langmuir »;
- Forme C, dite de « partition constante »;

- Forme S, dite « sigmoidale ».

(a) Isothérme type « C»
Q

3

(b) Isothérme tvpe « L »

@ avec plateau strict

N

\ .
sans plateau strict
> C e
(c) Isothérme type « H» |(d) Isothérme type « S »

Q Q
' 3
Point d’inflection

J

Figure 1.9. Classes des isothermes d'aprés Giles et al. [11].

> C

»C

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de ’adsorption
de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs, argiles ou autres
matériaux minéraux. La forme « H » est un cas particulier de la forme « L », observable

lorsque le soluté exhibe une forte affinité pour le solide. La forme « S » présente un point

10



d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple,
quand une premiere couche de soluté est adsorbée, puis, quand I’adsorption d’une ou
plusieurs couches supplémentaires devient favorisée. La forme « C » est une droite passant
par zéro, ce qui signifie que le rapport Qe/Ce, appelé coefficient de distribution, Kgq, est

constant.

I.7. TETRACYCLINE
1.7.1. Généralités

La tétracycline (TC) est un antibiotique utilisé pour le traitement et la prévention de
maladies infectieuses. C'est un agent bactéricide qui agit en inhibant la synthése de la protéine
bactérienne et il présente une activité contre une large gamme de micro-organismes. La TC
est tres utilisée dans les élevages d’animaux sains en I’incorporant a leur nourriture. Les doses
ingérées ne sont pas complétement métabolisées par les étres humains et les animaux. En
effet, approximativement 90% de la TC ingérée se retrouvent dans I’environnement par le
biais de l'urine. Par conséquent, sans un pré-traitement adéquat des rejets contaminés par ce
médicament, la présence de cet antibiotique en quantités appréciables dans la nature peut

entrainer le développement d’une résistance des micro-organismes a cet antibiotique [12].

Les principaux antibiotiques de la famille des tétracyclines sont la tétracycline,
I’oxytétracycline et la chlorotétracycline. Les tétracyclines sont utilisées en médecine
humaine pour le traitement des ulcéres stomacaux et des infections bactériennes pulmonaires,
cutanées, génitales et urinaires. L’action antibactérienne des tétracyclines engendre
I’inhibition de la synthése des protéines chez les bactéries et subséquemment une diminution

de leur croissance et de leur multiplication [13].

En médecine vétérinaire, des dérivés d’oxytétracycline et de chlorotétracycline sont
administrés aux élevages agricoles pour stimuler la croissance et pour traiter le stress, les
allergies, les maladies osseuses, respiratoires et intestinales ainsi que les infections

bactériennes entériques et rénales des bétails [14].

1.7.2. Sources de rejet dans I’environnement
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Les trois sources de rejet de TC dans I’environnement sont :

a- sources résiduelles : la tétracycline est évacuée avec les eaux usées résidentielles et
hospitalieres sous forme de métabolites et/ou de produits intacts. Ces eaux usées sont
généralement acheminées vers les stations d’épuration municipales. Indépendamment
de I’efficacité du traitement, une quantité variable de médicaments est rejetée dans le
milieu aquatique via les effluents municipaux.

b- Source agricole : I’excrétion au sol des tétracyclines administrées sous forme de
vaccins et I’épandage des déjections animales ou de boues municipales sur les terres
agricoles constituent d’importantes sources diffuses de médicaments dans
I’environnement.

c- Source aquacole: la TC est administrée aux élevages aquacoles sous forme de
nutriments alimentaires. La nourriture non consommée, I’excrétion des différents
¢levages et les effluents aquacoles constituent d’importantes sources diffuses et
ponctuelles des médicaments concernés dans I’eau et les sédiments.

1.7.3. Structure moléculaire et spéciation de tétracycline

La tétracycline est une molécule amphotere avec de multiples groupes fonctionnels
ionisables : un groupe tricarbonylamide, un groupe dicétone phénolique et un groupe diméthyl
amino. La tétracycline peut subir des reactions de protonation-déprotonation et présenter
différentes espéces selon le pH de la solution. Les espéces de tétracyclines dissoutes peuvent
avoir des charges nettes positives (HsTC*, pH < 3,3), neutres (H2TC® 3,3 < pH < 7,68),
simples négatives (HTC-, 7,68 < pH < 9,68) ou doubles négatives (TC%, pH > 9,68) [15]. La
figure 1.10 présente la structure moléculaire de tétracycline avec trois systemes de groupes

principaux ainsi que sa spéciation en fonction de pH [16].
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(a) pK,; = 9.7

Figure 1.10. (a): structure moléculaire de tétracycline avec trois systemes de groupes
principaux; (b): spéciation de tétracycline en fonction de pH [16].

1.7.4. Toxicité chez les organismes vivants

Le tableau 1.2 reporte la toxicité et ses effets néfastes sur les organismes vivants, observeés

lors d'une exposition a la tétracycline [17].

Tableau 1.2. Toxicité de la tétracycline vis a vis des organismes vivants.
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- . , C Durées ,
Médicaments Organismes testés Toxicités e Effets observes
Daphnia magna CSEO =340 mg/l |96 heures |Inhibition de la mobilité
Nitzchia closterium CEg = 16 mg/l 72 heures [Non spécifiés
Salvelinus namaycuish Clsg= 220 mg/l 96 heures |Mortalite
Morone saxatilis Clsg=> 182 mg/l 96 heures |Mortalité
Inhibition de la
Vibrio fisheri (bactérie) CEs= 25 yg/l 24 heures |biosynthése des
protéines
Tétracycline Selenastrum capricornutum || CEsp = 2,2 mg/l 7 jours Inhibition de la croissance
Microsystis aeruginosa CEg = 0,09 mg/l 3 jours
_ . Stimulation de la
Lemma minor EEIEE ;ésugjl i ? Igmz croissance
0= 0 g : Inhibition de la croissance
Synechocystis sp. CMEO = 10 yg/l 5 jours Inhibition de la croissance
Bactéries non specifiees | cyieg = 1-10ygn [N |inhibition de la croissance
(sol) spécifiee
Bactéries non spécifiées _ . Inhibition de la
(boues municipales) CEs=0.08 mg/ 21 jours reproduction

Nous remarquons qu'en fonction de la concentration de tétracycline et de la durée de

I'exposition, les effets observées peuvent aller d'une inhibition a la mortalité.

1.8. CONCLUSION

L'étude bibliographique réalisée nous a permis de passer en revue les divers types d'argiles
susceptibles d'exister et d'identifier leurs principaux constituants minéralogiques. Nous nous
sommes particulierement intéressés aux propriétés de I'halloysite et le principe de sa
modification chimique. Le principe de I'adsorption a été également briévement discute, entre
forces d'adsorption et les isothermes en phase liquide. Nous avons également rapporté les
propriétés physicochimiques de la tétracycline, car elle sera adsorbée par [I'halloysite
modifiée. Nous avons terminé cette partie théorique par le rappel de la structure moléculaire

de tétracycline ainsi que spéciation en fonction de pH.
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CHAPITRE Il. ADSORPTION D'UN PRODUIT PHARMACEUTIQUE
PAR UNE ARGILE DE TYPE 1:1 MODIFIEE CHIMIQUEMENT

I.1. INTRODUCTION

L’étude réalisée consiste a tester I’aptitude d'une argile de type 1:1 modifiée chimiquement
par l’acide sulfurique a adsorber les molécules d’un antibiotique, en 1’occurrence la
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tétracycline. Les paramétres considérés sont: le pH, le temps, la température et la
concentration de la solution. L’étude menée consiste en un suivi cinétique, établissement des
isothermes expérimentales, leur modélisation et la détermination des paramétres

thermodynamiques.

11.2. SITUATION GEOGRAPHIQUE DES ARGILES DE DJEBEL DEBBAGH

Djebel Debbagh (Fig. 11.1) se situe a 35 km au Nord-Ouest de la ville de Guelma et a 8 km
au Nord de la ville de Hammam Debbagh. 11 constitue un massif allongé approximativement
Est-Ouest sur 10 km de longueur et 3 km de largeur pour une superficie avoisinant 391

hectares [1].
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Figure 11.1. Carte géographique représentant le gisement de Djebel Debbagh.

11.3. PROTOCOLE DE LA MODIFICATION CHIMIQUE

L’halloysite a subi une activation acide en faisant réagir, sous agitation magnétique, 60 g
de cette argile avec une solution de H2SO4, 10 M, pendant 4 h et a 70 °C, le rapport
solide/liquide étant de 1/25. Pour des raisons pratiques, les 60 g ont été répartis en quatre
sous-échantillons de 15 g, chacun mélangé avec un volume d’acide de 375 mL dans des
bouteilles hermétiqguement fermées. Les sous-échantillons ont été, par la suite, filtrés et lavés

4 fois avec 50 mL d’eau distillée, puis placés dans une étuve, a 80 °C, durant une nuit. Les
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conditions opératoires sont résumées dans le tableau I1.1. Les échantillons brut et modifié par

H2S04, 10M, seront nommés H et H-10M, respectivement, dans la suite du mémoire.

Tableau 11.1. Conditions opératoires lors de la préparation de HLOM.

Echantillon | Masse Rapport Température | Agitation | Concentration | Perte de
(@) | Solide/Solution | solution (°C) (h) H2S04 (M) | masse %
H-10M 60 1/25 70 4 10 39,17

11.4. CARACTERISATION PAR BET

L’adsorption d’azote a ¢été effectuée a 77 K, a travers I'utilisation de ’appareil de mesure

volumétrique, ASAP 2010. Les isothermes relatives a I'halloysite brute, H, et traitée

chimiquement, H10M, sont représentées sur la figure 11.2, en coordonnés volume adsorbé

(cm® TPN/g) = f(pression relative).

Pour les deux isothermes d’adsorption-désorption, nous remarquons que la branche de

désorption ne coincide pas avec celle d’adsorption. Les isothermes obtenues sont ainsi de type

IV d’aprés la classification IUPAC. De ce fait, les solides halloysitiques présentent une

structure mésoporeuse. Par ailleurs, la quantité adsorbée par H est plus faible que celle

adsorbée par H10M. Pour confirmer ce fait, nous avons calculé l'aire spécifique en utilisant

I'équation de Brunauer, Emmet et Teller (BET), représentée comme suit :

P

— _1 4

(C-1).P

V(Ps-P) = Vvm.C

Vm.C.Ps
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Figure 11.2. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote par halloysite brute, H, et H-10M.

ou :

V : quantité d’adsorbat fixée a la pression P exprimée en cm® TPN par gramme
Ps : pression de vapeur saturée du gaz

Vm : capacité de la monocouche

C : constante liée aux énergies d’adsorption sur la premiere couche E; et de liquéfaction
EL. Elle est égale a :

Czem(%j (1.2)

Pour utiliser I'équation de BET, on trace P/V(Ps-P) en fonction de P/Ps, dans l'intervalle
0,05 et 0,30. On obtient une droite dont la pente est désignée par A et I’intersection de cette
droite avec ’axe des ordonnées, par B. L’aire spécifique est obtenue par la formule ci-

dessous:

U 026875

= A+ B) (11.3)

Les résultats de ces calculs figurent dans le tableau 11.2.
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Tableau 11.2. Aire spécifique selon la méthode de BET.

Echantillon SU (BET) Coefficient de | Equation des isothermes
détermination
(m*g)
Halloysite brute 63,0 R?=0,9997 | y=0,0688x + 0,0002
239,8

H-10M R2=1 y =0,018x + 0,0001

La surface spécifique de l'argile traitée chimiquement a augmenté de presque 4 fois par
rapport a celle non modifiée, car, HLOM subit une extraction des cations Al*® de sa charpente

halloysitique, d'ou un plus grand volume disponible pour l'adsorption de No.
11.5. ADSORPTION DE TETRACYCLINE

11.5.1. Mode opératoire

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostaté (Julabo
SW22, Germany), 20 mg de matériau ont été mélangés avec 20 mL de solution de tétracycline
(TC), a la concentration désirée. La fluctuation de températures dans le bain est £ 0,5 K. Par
la suite, la suspension a été centrifugée. La quantité de TC adsorbée est déterminée par

différence entre les concentrations initiale et finale.

La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par
la relation suivante :

Qe=(Ci—Ceo).VIM (11.4)
ou : Ci: Concentration initiale de TC (mg L™)
Ce: Concentration de TC a I’équilibre (mg L)
V: Volume de la solution (L)
M: Quantité d’adsorbant (g)

Pour I’étude cinétique, Qe et Ce ont éte remplacés par Q: et Ct, respectivement, avec:
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Qt: Quantité adsorbée a I’instant t (mg g™)

Ct: Concentration a I’instant t (mg L™?)

Différents paramétres ont été considérés, tels que le pH, le temps de contact, la

concentration de la solution et la température. Le tableau II.3 regroupe l’ensemble des

conditions opératoires.

Tableau 11.3. Conditions opératoires considérées lors de I'adsorption de tétracycline.

1/pH
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
contact I’adsorbat (mg L) I’adsorbant (g L™) solution (°C)
(min)
2
4
120 100 1 6 25
8
11
2 [ Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de pH de la . o
contact (min) I’adsorbat (mg L™) I’adsorbant (g L™) solution Température (°C)
1
3
5 25
10
15 100 1 8 40
30 55
60
120
240
3/ Isothermes
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
contact (min) | I’adsorbat (mg L™ ’adsorbant (g L) solution °C)
20
40 25
60
120 80 1 8 40
100 55
200
300

Les adsorbants considérés sont : H et H-10M.
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11.5.2. Balayage

Le balayage est I’évolution de I’absorbance (ou densité optique) en fonction de la longueur
d’onde. Il est réalis¢é afin de déterminer la longueur d’onde maximale (Amax), laquelle
correspond a une absorption maximale. Pour y parvenir, on a fait un balayage de 200 a 400
nm, grace au spectrophotometre Shimadzu 1240 UV-Vis (Fig. 11.3).

0.7 Amax= 355 nm

0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

O T T T 1
200 250 300 350 400

Densité optique

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.3. Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde a pH 8.

L’évolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde met en évidence deux
bandes centrées autour de 275 et 355 nm. Elles sont dues a des transitions 1 — ©*. Les

échantillons ont été doses a 355 nm, apres adsorption de tétracycline.

11.5.3. Courbe d’étalonnage

Pour établir la courbe d'étalonnage, on a fait varier la concentration de 5 4 30 mg L™, car
I’évolution de la densité optique est linéaire jusqu'a cette valeur limite (Fig. 11.4), avec un

coefficient de détermination, R?, égal & 0,997.
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Figure 11.4. Courbe d’étalonnage de tétracycline établie a 355 nm a pH 8.

11.5.4. Effet du pH

La figure I1.5 met en évidence I’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction

du pH de la solution.

65 -
o
52 - N
p —+—HB
= 39 - o—H10M
o0
oo
E
o 26 -
o
®
13 - ./'—\‘/\
o
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure I11.5. Effet du pH sur la quantité adsorbée de tétracycline.

On remarque que la quantité adsorbée par le matériau de départ, H, reste a peu pres stable
de pH 2 jusqu'a pH 8. Au dela, elle diminue. La variation est beaucoup plus importante pour

le matériau H-10M. La quantité adsorbée augmente fortement de pH 2 jusqu'a pH 8, pour
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lequel on a obtenu une quantité adsorbée maximale. Au-dela, elle chute. Pour la suite de

I'expérimentation, le choix s'est porté sur un pH de 8, car on obtient une adsorption optimale.

11.5.5. Etude cinétique

La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la concentration de 1’adsorbat dans la
solution, en fonction du temps de contact [2]. C'est une propriété importante, car elle

détermine I’efficacité d’un adsorbant [3]. La cinétique est représentée sur les figures 11.6,7.

13 —a—HB - 55°C
—e—HB- 25°C
—m—HB - 40°C
0 . . . .
0 60 120 180 240

Temps (min)

Figure 11.6. Cinétique d’adsorption de tétracycline par H a pH 8.

——25°C
——40°C
—4—55°C
0 = . . . .
0 60 120 180 240

Temps (min)
Figure 11.7. Cinétique d’adsorption de tétracycline par H-10M a pH 8.
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L’adsorption de tétracycline est trés rapide au cours des quinze premiéres minutes, pour
I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est
atteint a ’issue de 120 minutes de contact, car, au-dela, la variation n'est plus significative.
On remarque que la capacité d’adsorption du matériau brut est proportionnelle a la
température. La séquence évolue comme suit : Adsorptionss > Adsorptionso > Adsorptionzs. A

I'opposé, H-10M adsorbe de moins en moins a mesure que la température augmente.

11.5.5.1. Modeéle de pseudo-premier ordre

L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergren [4] est basée sur
la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a la

différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un instant t, soit :

dQvdt =K1 (Qe - Qy) (1.5)

ou Qt=0 at=0,’équation IL.5 peut étre intégrée comme suit:

log (Qe - Q) =log Qe - (K1.t/2,303) (11.6)
Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg g'l)
Qt: quantité adsorbée au temps t (mg g™)
Ki : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™)

t : temps de contact (min)

Si la cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo-premier ordre, le tracé de log(Qe-Qx)
en fonction du temps est une droite de pente - Ki. Les parametres de linéarisation figurent

dans le tableau 11.4.

25



Tableau 11.4. Paramétres du modele de pseudo-premier ordre vis a vis de l'adsorption de TC.

Modéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant Température Qeexp Qecal Ky R2 Equation linéaire
(o) | M) | (mgg?) | (min?)

25 1938 | 2021 | 0.042 | 0914 | y=-0042x+2195

H 40 2578 | 2654 | 0034 | ggr5 | y=-0,034x + 2,247

55 43,28 | 4024 | 0,024 | (965 | y=-0024x+ 3,454

25 62,03 | 61,42 | 0,061 | 0914 | y=-0,051x+ 3,112

H-10M 40 61,88 | 6457 | %029 | 0604 | y=-0,020x+ 3,321
55 52,34 | 51,42 | 0055 | 0951 | y=-0,055x+ 3,687

Le modele de pseudo-premier ordre globalement s'applique a nos données cinétiques, a
une exception. Les valeurs de R? sont corrects et les quantités adsorbées expérimentales et
theéoriques sont en accord. Ce modéle a été tres utilisé pour prédire la cinétique d'adsorption

des métaux lourds sur différents adsorbants [5-7].

Ce modele suppose que l'adsorption physique est I'étape limitante dans le processus étudié
(adsorption a la surface externe de l'adsorbant par des liaisons physiques). La transfert des
molécules de la phase liquide a la phase solide est considéré éventuellement comme un
processus réversible ou un équilibre s'établit entre ces deux phases. Autrement dit, tant que le

systeme est loin de I'équilibre, la vitesse d'adsorption est relativement rapide.

11.5.5.2. Modeéle de pseudo-second ordre

Le modeéle de pseudo-second ordre, aussi appelé modele de Blanchard pour son expression
[8], fut linéarisé par Ho et McKay [9]. Il permet de caractériser la cinétique d’adsorption en
prenant en compte, a la fois, le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus

réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible [2]. Autrement dit, il suppose
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que la capacité d'adsorption est proportionnelle au nombre de sites actifs occupés par
I'adsorbat [10].

L’expression de Ho et McKay se présente comme suit :
dQd/dt = ka2 (Qe - Q)? (1.7)
En considérant que : Q:= 0 a t = 0 et par intégration de 1’équation II.7, on obtient :
t/Qi= (1/ k2.Qe?) +t/ Qe (11.8)
Ou ko est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg™ min™)

La vitesse initiale d’adsorption, h, at — 0 est définie comme :

h=ks. Qs (11.9)

h, Qe et ko2 sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine du tracé linéaire de t / Q: en

fonction de t (Fig. 11.8-10.). Les paramétres sont présentés dans le tableau 11.5.

Tableau I1.5. Paramétres du modéle de pseudo-second ordre vis a vis de I'adsorption de TC.

Modele de pseudo-second ordre

Adsorbant Qeexp 0 h(mgg . Equation linéaire
) ecal L ko (g mg” 9
1 1 1 2 R
C) (mgg™) (mg o) min™) min'%)

25 1938 | 2326 | 333 | 0,005 | ggg1 | y=0,043x+ 0,337

H 40 2518 | 27,78 | 725 | 00094 | g9 | y=0,036x+0,138

55 4328 | 5263 | 305 | 00011 | §og5 | y=0,019%+ 0,323

62,03 22,67 | 00051

25 66,67 0,999 | ¥=0,015x+0,044

H-10M | 40 | 6188 | 66,67 | 278 | 00022 | g99g | y=0,015x + 0,103

55 | 5234 | 5556 | 72 | 00025 | 999 | y=0,018x+0,129
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Figure 11.8 : Evolution de t/Q: en fonction du temps pour H-10M et H a T=25°C
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Figure 11.9 : Evolution de t/Q; en fonction du temps pour H-10M et H & T=40°C
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Figure 11.10 : Evolution de t/Q: en fonction du temps pour H-10M et H & T= 55°C
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Les résultats montrent que I’adsorption de tétracycline suit parfaitement le modéle de pseudo-
second ordre. Les coefficients de détermination, R?, sont > 0,980. Ce modéle suggére que
I’adsorption  dépend du couple adsorbat-adsorbant. La vitesse initiale d’adsorption, h, est
nettement en faveur de I'échantillon H-10M. Elle est égale, par exemple, a 3,33 et 22,67 mg g*
min! pour H et H-10M, respectivement, a 25 °C. Ceci signifie que les molécules de tétracycline
diffusent beaucoup plus rapidement a l'intérieur de H-10M, au début du processus.

11.5.5.3. Diffusion intra-particulaire

L'adsorption est généralement une combinaison de diffusion de surface et de pores. La

cinétique d'adsorption d'une molécule par un solide passe par plusieurs étapes :

- Transport dans la solution ;

- Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de
diffusion externe ou diffusion de la couche limite ;

- Diffusion dans le liquide retenu dans le pore, connue sous le nom de diffusion interne
ou diffusion intra-particulaire ;

- Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

Le taux d'adsorption est contrélé par I'étape la plus lente, c'est-a-dire celle qui est limitante.
La premiére étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont
réalisées sous forte agitation. Une étude antérieure [11] a montré que la derniere étape
s’effectue trés rapidement pour I’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants
poreux. En conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de

contrble de vitesse.

Weber et Morris [12] ont indiqué, a partir de la seconde loi de Fick, que dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat, Qi

varie linéairement avec t¥2, selon I’équation :
Qi = kig 2 + 1 (11.10)
Ou

kia est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g* min'*’2),
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1, Pordonnée a I’origine, concerne 1’épaisseur de la couche limite. En effet, une grande

valeur de I signifie que la couche limite est épaisse.

Les résultats du modéle de diffusion intra-particulaire sont représentés dans le tableau I1.6.

Tableau 11.6. Paramétres du modele de diffusion intra-particulaire pour l'adsorption de TC.

Diffusion intra-particulaire
Adsorbant | T Qeexp (Mg g?) | Ky (mg g . Equation linéaire
(°C) | (mg g min-1/2)
25 | 19,38 | 8,666 0042 | 0gg7 | y=1675x+8,666
H 40 | 2578 | 1572 0,034 1| y=1340x+ 15,72
55 | 4328 | 1246 0024 | o4z | y=2203x+ 12,46
o5 | 6203 | 4247 0,051 0,842 | y=2,783x + 42,47
H-10M | 40 | 6188 | 1838 0,029 0,595 | y=7,249x + 18,38
55 | 5234 | 199 0,055 0,776 | y=7,083x + 7,555

Les résultats montrent que le modele de diffusion intra-particulaire ne s'applique pas du

tout pour I'échantillon H-10M, car les valeurs de R? sont insignifiantes.

11.5.6. Isothermes

Les 1sothermes d’adsorption de tétracycline (TC) a 25, 40 et 55 °C, par nos matériaux, sont
représentées sur la figure II.11, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant,
Qe (mg g1, en fonction de la quantité de TC restante en solution, a I’équilibre, Ce (mg L1).
Suite a I’étude cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 120 minutes a été

considéré.

Les isothermes ont été classées par Giles et al. [13] en quatre principales classes, pour les

solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associée a ces isothermes, est
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basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes concentrations de soluté. En
utilisant cette classification, les isothermes expérimentales obtenues sont globalement de type
L (Langmuir). Ce type d’isotherme est caractérisé par une pente décroissante au fur et a
mesure que la concentration a I’équilibre augmente, vraisemblablement a cause de la
diminution du nombre de sites d’adsorption vacants, suite au recouvrement progressif de la
surface du matériau. Dans ce type d’adsorption, il n’existe pas d’interaction entre les

molécules adsorbées.

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence un
comportement différent selon la nature du matériau. Pour le matériau de départ, I'adsorption
augmente avec la température. Pour H-10M, l'inverse se produit, c'est a dire la température
entrave la fixation de tétracycline, de sorte que les forces d'interaction mises en jeu, pour

chacun des matériaux, ne soient pas les mémes.

100 +

Qe (mgg?)

0 1 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Ce (mglL?)

Figure 11.11. Isothermes d’adsorption de tétracycline par H et H-10M.
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11.5.6.1. Affinité d’adsorption

L’affinité d’adsorption est la quantité¢ de tétracycline adsorbée par les échantillons, a une

température donnée, par rapport a la concentration a 1’équilibre. Cette affinité relative a nos

deux matériaux, mesurée a 25 °C, est représentée sur la figure 11.12.
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Figure 11.12. Affinité de H et H-10M vis a vis de tétracycline, a 25 °C.

Nous remarquons que l'affinité de H-10M pour tétracycline est beaucoup plus grande par

rapport a celle de H, car les quantités adsorbées sont respectivement 91,9 et 40,6 mg g*. En

d'autres termes, l'attaque acide avec H.SOs a libéré I'espace intérieur, d'ou une meilleure

adsorption.

11.5.7. Description des isothermes

[1.5.7.1. Isotherme de Langmuir

En considérant une surface librement atteinte, des sites localisés sans interaction mutuelle

et énergétiquement équivalent, Langmuir a proposeé la formule suivante [14]:

Qe _ KLCe

Qm - 1+ KLCe

(11.11)
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Avec :

Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg g*)

Q,, : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’une monocouche) (mg g*)

C. : Concentration a 1’équilibre (mg L™)

K, : Constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température et des conditions

expérimentales (L mg™).

La forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :

Ce/Qe = 1/QmK|_ + Ce/ Qm

(11.12)

Si cette equation est veérifiée, on doit obtenir en coordonnees Ce/Qe= f(Ce) une droite de

pente 1/Qm et d’ordonnée a I’origine 1/Qm.KL. Les résultats relatifs a la linéarisation figurent

dans le tableau I1.7.

Tableau I1.7. Paramétres de linéarisation du modéle de Langmuir.

Echantillon | T (°C) | Qm (mgg?) | KL(L mg?) | Erm(%) | R? Equation linéaire
25 1,178 0,2356 91,56 0,999 | y=0,849x - 3,603

H 40 -125 -0,0013 - 0,401 | y=-0,008x + 6,075

55 100 0,0063 12,94 0,926 | y=0,010x + 1,591

25 111,11 0,0302 5,39 0,996 | y=0,009x + 0,298

H-10M 40 100 0,0391 8,05 0,994 | y=0,010x + 0,256
55 90,91 0,0671 17,81 0,996 | y=0,011x + 0,164

La représentativité d'un modele théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée

sur le coefficient de détermination, R?, ainsi que sur l'erreur relative moyenne.
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L'erreur relative moyenne, Erm, est déterminée par la relation suivante:

Nexp —
Erm (%) — 100 z Qexp Qcal| (“13)
Nexp 0 Qexp

avec

Q.,, - quantité adsorbee expérimentale;
Q. : quantité adsorbée calculée;
N., : nombre de données expérimentales.

exp

Le mode¢le de Langmuir s’applique convenablement pour le systéme tétracycline—H-10M.
Les valeurs de R? sont supérieures a 0,990 et celles de Erm sont relativement réduites. Dans
cet ordre d'idées, nous avons confronté nos données expérimentales a celles issues du modeéle
de Langmuir (Figure 11.13). Un accord convenable existe entre ces deux types de donnees,

pour l'adsorption de tétracycline par H-10M.

2.5

Ce/Qe (gL?)
o
(0]

=

o
U

0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Ce (mglL?)

Figure 11.13. Isothermes de H-10M selon les données expérimentales (...) et théoriques

(—) d’aprés le modele de Langmuir.
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11.5.7.2. Isotherme de Freundlich

Freundlich considére qu’il y a différents types de sites d’adsorption, d’énergie différente,
distribués selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Cette distribution
des énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites. L’équation de
Freundlich ne prévoit pas de limite supérieure, ce qui confine son application aux milieux
dilués. Bien qu’empirique, le modele de Freundlich est trés employé pour caractériser les

systemes solution-solide. 1l se présente sous la forme [15] :

Q:=K, Cfr (11.14)
Avec :

Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg g*)

C, : Concentration a I’équilibre (mg L)

K. : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L g™)

n : Constante tenant compte de I’intensité d’adsorption

Des valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, tandis que des valeurs de n <1

révelent une faible adsorption [16].

Lorsque I’adsorption suit le modéle de Freundlich, le tracé de InQe en fonction de InCe
aboutit a une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine In Kr. Les paramétres de

linéarisation sont représentés dans le tableau I11.8.

Tableau 11.8. Paramétres de linéarisation du modéle de Freundlich.

Echantillon T (°C) Kr n Erm (%0) R?
25 0,3201 1,119 9,92 0,975
H 40 0,0948 0,855 13,31 0,968
55 1,134 1,325 12,08 0,971
25 8,732 2,096 13,81 0,929
H-10M 40 10,751 2,381 11,85 0,938
55 14,382 2,817 16,01 0,887
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D’aprés le tableau I1.8, le modéle de Freundlich décrit convenablement I’isotherme
expérimentale de I’halloysite brute, H, car les valeurs de R? sont > 0,97. La figure 11.14
confirme l'accord existant entre les données expérimentales et théoriques d'apres Freundlich,
de H.
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Figure 11.14. Isothermes de H selon les données expérimentales (...) et théoriques (—)

d’apres le modele de Freundlich.

11.6. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie libre
de Gibbs, AG, de I’enthalpie, AH, et de I’entropie, AS, permettent de prévoir la spontangité
d’un processus. D’une fagon générale, le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné
d’un effet thermique [17] qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH >
0). La mesure de la chaleur AH est le principal critere qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de I’équation de Van’t Hoff:

In K¢ = (- AH/R.T) + (AS/R) (11.15)
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Ou
Kq: Coefficient de distribution
AH: Enthalpie (Joule mole™)
AS: Entropie (Joule mole® K1)
T: Température absolue (K)
R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule mole™ K'%)

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée, a 1’équilibre,

et la concentration dans la solution, soit:
Kd= Qe/ Ce (11.16)

Le trace linéaire est obtenu en portant InKq en fonction de I’inverse de la température,
I’enthalpie standard, AH, et ’entropie standard, AS, sont déduites de la pente et de I’ordonnée

a I’origine, respectivement. L’équation suivante donne 1’énergie libre de Gibbs, AG :

AG =AH - T AS (IL.17)
Le tracé de InKq en fonction de 1/T, pour ’ensemble des échantillons, est représenté sur la
figure 11.15.
1 -
— 0 T T T 1
N 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
.05 -
c ¢ H-10M
_
-1 4 . B H brut
-1.5 - u
[
-2 -
UT (K1)

Figure 11.15. Evolution de Ln(Kg) en fonction de 1/T.

A partir des tracés de la figure 11.15, nous avons pu accéder aux parametres de
linéarisation, lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces derniéres sont

regroupées dans le tableau 11.9.
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Tableau 11.9. Grandeurs thermodynamiques relatives a l'adsorption de TC par H et H-10M.

AG (kJ/mole)
AH AS
Echantillon
(kJ mole?) | (kI mole* K?) | 25°C 40 °C 55°C
H 6,43 0,0088 3,79 3,66 3,52
-0,45 0,0022 -1,104 | -1,136 -1,169
H-10M

L’adsorption de tétracycline par le matériau brut est régi par un processus endothermique,
car AH > 0. Dans ce cas, le systtme a besoin d'une énergie d'activation, pour favoriser
l'adsorption. Les valeurs positives de AG montrent qu’il s’agit d’un processus non spontane.
Toutefois, la combinaison AH > 0, AS > 0 et AG > 0 indique que l'adsorption de TC par H est

non spontanée a basse température [18].

Les valeurs négatives de AG, manifestées par H-10M, montrent qu’il s’agit d’un processus
spontané avec une possibilité de physisorption. Les valeurs négatives de AH plaident aussi en
ce sens : en effet, ’adsorption est exothermique renfor¢ant 1’idée de la spontanéité du systeme
et I’adsorption physique qui ’accompagne. Ceci explique, entre autres, la forte capacité

d’adsorption de ce matériau.

11.7. COMPARAISON AVEC D'AUTRES ADSORBANTS
Le tableau 11.10 compare la quantité maximale adsorbée par I'halloysite modifiée

chimiquement, H-10M, avec d’autres adsorbants.
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Tableau 11.10. Capacités d'adsorption de TC par différents adsorbants selon bibliographie.

Adsorbants Capacité Référence

d’adsorption (mg g?)

Biochar 17,0 [19]
Chitosan 19,2 [20]
Apatite 36,7 [21]
Particules magnétiques fonctionnalisées a 38,5 [22]

I'oxyde de graphene

boues biologiques activées par fer 52,9 [23]
Fe-SBA15 74,9 [24]
H-10M 91,9 Cette étude

Les résultats montrent que H-10M présente une excellente capacité d’adsorption, car trés
supérieure a tous les autres adsorbants, tels que le charbon, chitosan, apatite, sous-produits et

silice mésoporeuse.

11.8. CONCLUSION

L'halloysite a été modifiée chimiquement par H>SO4, 10M, caractérisée par adsorption
d'azote a 77K et utilisée dans l'adsorption de tétracycline (TC). La surface spécifique de
I'nalloysite traitée par H.SO4 a augmenté de presque 4 fois par rapport a celle non modifiée,
atteignant une surface BET de 240 m? g*. L ’étude cinétique a montré qu’un temps de 120
minutes est suffisant pour atteindre 1’équilibre. Les mod¢les de pseudo-premier ordre et
pseudo-second ordre sont en bonne adéquation avec nos données cinetiques. Les isothermes
expérimentales sont de type L et décrites par les modeles de Freundlich et de Langmuir, pour
H et H-10M, respectivement. L’adsorption de tétracycline par H-10M obeit & un processus

exothermique et spontané, ce qui plaide vraisemblablement en faveur d'une physisorption.
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CHAPITRE I1l. PLANIFICATION DES EXPERIENCES

APPLIQUEE A L’ADSORPTION DE TETRACYCLINE

I11.1. INTRODUCTION

Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une
recherche scientifique ou des études industrielles [1]. lls sont applicables a de nombreuses
disciplines a partir du moment ou 1’on recherche le lien qui existe entre une grandeur
d’intérét, y, et des variables, xi. Il faut penser aux plans d'expériences si I’on s’intéresse a une
fonction du type : y = f(xi). Un plan d'expériences permet donc de réduire le nombre d'essais a
ce qui est strictement nécessaire pour prendre une décision, ce qui peut épargner du temps et
de l'argent. Avec les plans d'expériences on obtient, ainsi, un maximum de renseignements
avec le minimum d'expériences.

La mise en ceuvre de ces plans comporte trois étapes :
1. Postuler un modéle de comportement du systéeme (avec des coefficients pouvant étre

inconnus) ;

2. Definir un plan d'expériences, c'est-a-dire une série d'essais permettant d'identifier les

coefficients du modele ;

3. Faire les essais, identifier les coefficients et conclure.

111.2. METHODE DES PLANS D'EXPERIENCES

La compréhension de la méthode des plans d'expériences s‘appuie sur deux notions
essentielles, celle d'espace expérimental et celle de modélisation mathématique des

grandeurs étudiées [1].

111.2.1. Notion d'espace expérimental

Un chercheur qui lance une étude s'intéresse a une grandeur qu'il mesure a chaque essai.
Cette grandeur s'appelle la réponse, c'est la grandeur d'intérét. La valeur de cette grandeur
dépend de plusieurs variables. Au lieu du terme «variable» on utilisera le mot facteur. La

réponse dépend donc d'un ou de plusieurs facteurs.
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Le premier facteur peut étre représenté par un axe gradué et orienté (Fig. 111.1). Lorsqu'on
étudie l'influence d'un facteur, en général, on limite ses variations entre deux bornes. Les
valeurs données a un facteur pour réaliser un essai sont appelées niveau. La borne inférieure

est le niveau bas (-1), tandis que la borne supérieure est le niveau haut (+1).

Domaine du facteur

/

/ . Facteur 1
| . I >
-1 + -1‘\
niveau bas niveau haut

Figure 111.1. Domaine de variations du facteur compris entre les niveaux bas (-1) et haut
(+1).

Un deuxiéme facteur peut étre représenté sur un deuxieme axe perpendiculaire au premier.
Le repere obtenu est un repére cartésien qui définit un espace euclidien a deux dimensions.

L’espace expérimental, a 2 facteurs, est montré sur la figure 111.2.

Facteur2 4
ol oo
® o
? o
@
1 . .
-1 +1 Facteur 1

Figure 111.2. Points expérimentaux disposes dans le domaine d'études défini par

I'expérimentateur (espace expérimental en couleur bleue).

111.2.2. Notion de surface de réponse

La représentation géométrique du plan d'expériences et de la réponse nécessite un espace

ayant une dimension de plus que l'espace expérimental. Un plan a deux facteurs utilise un
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espace a trois dimensions pour étre représenté : une dimension pour la réponse, deux

dimensions pour les deux facteurs. La figure I11.3 représente une surface de réponse.

Réponse

Figure 111.3. Réponses associées aux points du domaine d'études.

Les réponses associées aux points du domaine d'études forment la surface de réponse. Les

quelques réponses mesurées aux points du plan d'expériences permettent de calculer

I'équation de la surface de réponses.

111.2.3. Notion de modélisation mathématique

La modélisation mathématique est la fonction mathématique qui relie les facteurs a la

réponse.

111.2.3.1. Modele affine sans interactions

D’apres un modéle affine de 3 facteurs sans interactions :

F(Xl,Xz,X3):Y:ao+a1XX1+32XX2+33XX3
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La formule III.1 suppose que I’influence d’un facteur sur la réponse est toujours dans le
méme sens. Si a; est positif, alors la réponse sera toujours croissante en fonction de Xi. C’est
une approche simpliste, car les facteurs agissent rarement indépendamment sur la réponse. lls
influencent souvent en dépendant les uns des autres : ce phénoméne est dit « interactions entre

facteurs ».

111.2.3.2. Modeéle affine avec interactions doubles

L'influence de X1 sur la réponse dépend donc du niveau de X, et de Xsz. Pour introduire
cette dépendance, on peut ajouter des termes « croisés » au modéle précédent; on obtient alors

la forme suivante :

F (X1, X2, X3) =Y =ap +a1. Xy + a2.Xo + a3. X3 + a12.X1. X2 + a13. X1. X3 + azz. X2. Xz (111.2)
ao . Effet moyen général (ou terme libre).

a1, a2 et az: Effets linéaires.

a12, a13 et az3 : Effets d’interactions.

X1, X2, X3: Variables (facteurs) 1, 2 et 3, respectivement.

Afin d’estimer au mieux les 7 parametres inconnus, il est possible d’utiliser le plan

factoriel complet [2, 3].

I11.3. PLAN FACTORIEL COMPLET a 2 NIVEAUX

Dans ce travail, le plan factoriel a été utilisé afin d’identifier et d’évaluer I’influence de
chaque paramétre (facteur) sur I’adsorption de tétracycline. Trois facteurs ont été¢ considérés :
la concentration, le temps de contact et la température. Chacun d'eux peut prendre deux
niveaux : -1 et +1.

Ayant trois facteurs prenant chacun deux niveaux, et comme on pense que le modele du
premier degré avec interactions (modele PDAI) est suffisant pour expliquer les résultats, il

convient de choisir un plan d’expériences factoriel complet 2° [4].

Le tableau I11.1 représente le domaine des parametres étudiés avec les niveaux minimum et

maximum, relatif a I’adsorption de tétracycline par H-10M.
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Tableau I11.1. Domaine des parametres étudiés avec les niveaux minimum et maximum.

Facteurs Symbole Domaine et niveau
-1 +1
Température T 25 55
Temps de contact t 05 120
Concentration C 40 300

Le tableau 111.2 représente la matrice du plan factoriel & 2 niveaux.

Tableau 111.2. Plan factoriel complet a 2 niveaux relatif & I'adsorption de TC par H-10M.

Essais | T (°C) | Temps (min) | Concentration (mg L) | Q ads (mgg™)

1 -1 -1 -1 20,01
2 +1 -1 -1 17,83
3 -1 +1 -1 26,72
4 +1 +1 -1 34,06
5 -1 -1 +1 64,48
6 +1 -1 +1 35,18
7 -1 +1 +1 91,88
8 +1 +1 +1 80

Afin d’étudier cette expérience en détail, une régression factorielle est réalisée en tenant
compte des effets des trois facteurs ainsi que de leurs quatre interactions (T°—t; T°-C; t—C;

T°—t—C) sur la variation de la réponse.

111.3.1. Analyse statistique des résultats

L’analyse statistique effectuée grace au logiciel Minitabl8 permet d’établir les parametres
qui régissent ’adsorption de tétracycline par ’halloysite modifiée chimiquement. Le tableau

I11.3 regroupe les résultats statistiques obtenus.
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Tableau 111.3. Analyse statistique des résultats expérimentaux.

Facteur/Interaction Effet Coeff | Coef | Valeur | Valeur
ErT de T dep

Constante / 46,270 | 0,987 | 46,87 | 0,014
T -8,999 | -4,500 | 0,987 | -4,56 | 0,138
temps 23,788 | 11,894 | 0,987 | 12,05 | 0,053

Concentration 43228 | 21,614 | 0,987 | 21,89 | 0,029

T*temps 6,734 | 3,367 | 0,987 | 3,41 | 0,182

T*Concentration -11,584 | -5,792 | 0,987 | -5,87 | 0,107

temps*Concentration | 12,319 | 6,160 | 0,987 | 6,24 | 0,101

111.3.1.1. Influence de chaque effet

La valeur de la difference de la réponse entre les niveaux +1 et -1, pour chaque parametre,
est notée « Effet » dans le tableau I11.3. La figure I11.4 montre I’effet de chaque facteur sur la

réponse.

Graphique des effets principaux pour Qads
Moyennes des données

T temps Concentration
70

)

30

Moyenne

20
25 55 5 120 40 300

Figure 111.4. Influence de chaque effet sur la réponse.
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En ne considérant que I’effet des facteurs, cette figure montre que la concentration a la
plus grande influence sur la quantité adsorbée, suivie par le temps et, enfin, la température. Ce

constat est confirmé par la figure 111.5 relative au diagramme de Pareto.

Le diagramme de Pareto permet de classer les facteurs ainsi que leurs interactions selon
leurs niveaux d'influence sur les réponses du modéle. L'histogramme obtenu (Fig. I11.5)
montre la contribution de chaque facteur ou interaction sur la variation de la réponse, Y, par

ordre d'influence décroissant [5].

Diagramme de Pareto des effets normalisés
(réponse = Qads; a = 0,05)

Terme 12,71
T

Facteur Nom
c A T

B temps
e Concentration

BC

AC

AB

0 5 10 15 20 25
Effet normalisé

Figure I111.5. Diagramme de Pareto (effets de Pareto).

Ce diagramme confirme les résultats entrevus a partir de la figure 111.4, a savoir que la

concentration a la plus grande influence sur la quantité de tétracycline adsorbée par H-10M.

Dans cette étude, on a négligé I'interaction entre les trois facteurs, appelée interaction de
3™ ordre. D’aprés Hoinard [6], Iexistence de cette derniére suppose un systéme complexe et
se rencontre trés rarement. Or, le systeme étudié ne I’est pas et les résultats obtenus et
démontrés dans la suite de ce chapitre confirment ce constat. En plus, utiliser un tel modeéle,
c'est-a-dire négliger les interactions supérieures a I’ordre 2, revient a considérer que cette
interaction est négligeable devant les effets des facteurs. Dans notre expérience, elle est
inférieure a 1% de I’influence des effets et des interactions d’ordre 2. De fagon pragmatique,
ceci peut étre une premicre étape dans I’analyse des résultats. La valeur, ainsi négligée, se
retrouve compensée par celle de la constante [7]. Par ailleurs, le coefficient de détermination
sans I’ordre 3 est de 99,86%.
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111.3.1.2. Coefficient

Le coefficient est la moiti¢ de I’effet. Il concerne la différence de réponse entre le niveau
+1 du facteur et le niveau 0 (centre du domaine du facteur). Le coefficient de la constante

désigne la réponse, quantité adsorbée au centre du domaine d’étude.

Concernant les variables, un coefficient négatif signifie que 1’influence de ce parameétre est
négative sur 1’adsorption. Autrement dit, dans I’intervalle étudié, une augmentation de la
valeur de ces facteurs entraine une diminution de la réponse et vice-versa. Par contre, une
augmentation du facteur au coefficient positif améne une augmentation de la réponse. Par
conséquent, pour une meilleure réponse, la température doit étre a son bas niveau d’étude, la
concentration et le temps, a leur haut niveau d’étude. Ces résultats viennent confirmer ceux

obtenues a partir des etudes cinétique et a I'équilibre.

111.3.1.3. Graphique de contour

Le graphique de contour (Fig. 111.6) sert a explorer la relation éventuelle entre trois
variables. Ce graphique affiche la relation tridimensionnelle en deux dimensions : les facteurs
X1 et Xz (prédicateurs) étant représentés sur les échelles des abscisses et ordonnées, tandis que
les valeurs des réponses sont représentées par des contours [8]. Les facteurs choisis sont les
deux ayant le plus d’effet sur la réponse, a savoir la concentration et le temps. Le paramétre le

moins influent, la température, a été négligé et sa valeur fixée au niveau 0 (40 °C).

Graphique de contour de Qads et Concentration; temps
300

250

N
(=3
o

Valeurs de maintien

150 T 40

Concentration

100

50
20 40 60 80 100 120
temps

Figure 111.6. Graphique de contour a une température de 40 °C.
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Ce graphique confirme que les meilleures valeurs de la réponse (quantité adsorbée) se

situent aux niveaux +1 de la concentration et du temps.

111.3.2. Evaluation de la qualité du modeéle
Le modéle obtenu a un coefficient de détermination, R?, de 99,86%. Nous avons repris le

tableau II1.3 a partir d'une lecture statistique avec 1’analyse de variance (Tableau I11.4).

Tableau 111.4. Analyse de variance ANOVA (analysis of variance).

Valeur
Source DL | SomCarajust | CM ajust | Valeur F de P
Modele 6 5693,57 948,93 121,69 0,069
Linéaire 3 5030,98 1676,99 215,05 0,050
T 1 161,98 161,98 20,77 0,138
temps 1 1131,75 1131,75 145,13 0,053
Concentration 1 3737,25 3737,25 479,25 0,029
Interactions a 2 facteur(s) 3 662,59 220,86 28,32 0,137
T*temps 1 90,69 90,69 11,63 0,182
T*Concentration 1 268,38 268,38 34,42 0,107
temps*Concentration 1 303,53 303,53 38,92 0,101
Erreur 1 7,80 7,80 / /
Total 7 5701,37 / / /

- Paramétres du tableau

Degrés de liberté (DL) : indique le nombre d'éléments indépendants

Somme des carrés (SomCar ajust) : somme des distances au carré. Elle correspond a la
variation totale dans les données. La somme des carrés du facteur correspond a I'écart de la

moyenne de niveau de facteur estimée autour de la moyenne globale.

SC = Y ni(yi — ymoy)? (111.3)
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SC du facteur
DL du facteur

Carrés moyens (CM ajust) : CM = (111.4)

Hypothese nulle : Ho
L’hypothése nulle suppose qu’il n’y a aucune relation entre le facteur et la réponse. Par
opposition, on parle d’hypothése alternative celle qui considére qu’il existe une relation entre

le facteur et la réponse. Afin d’infirmer I’hypothese nulle, le test de Fisher est nécessaire.
Test de Fisher

Ce test prévoit de calculer la valeur de F. Si F >>1, on peut Vérifier la valeur de P pour

infirmer définitivement 1’hypothese nulle.

_ Variance (inter) _ CM (facteur)

(111.5)

"~ Variance (intra)  CM (erreur)

Valeur de P
La valeur de P est une notion fondamentale pour I'exploitation statistique. Elle est indiquee

a la conclusion de tous les tests statistiques réalises avec un logiciel.
D’apres Bardet [9], les valeurs a (valeur de P dans le tableau en référence a la terminologie
anglo-saxonne p-value) sont les valeurs critiques qui font basculer la validité d’un test. Le
logiciel « Minitab » utilise cette méthode pour effectuer un test bilatéral de comparaison a

zéro, pour chaque coefficient.

Les valeurs inférieures a 5 %, seuil établi par Fisher [10], témoignent d'une différence
significative de chaque coefficient, par rapport a la valeur zéro [11]. Par conséquent, un
coefficient (effet ou interaction) inférieur a 0,05 (ou 5%) est dit significatif, c’est a dire, il
rejette avec certitude I’hypothese nulle.

Dans ce travail, on constate que la concentration est significative. Le temps peut aussi étre
considéré comme significatif. Enfin, les termes linéaires (les trois facteurs) sont aussi
significatifs ce qui infirme I’hypothése nulle et confirme les paramétres qui régissent

I’adsorption.

111.3.3. Modéle mathématique

Le modéle mathématique obtenu est le suivant :

Qads = 15,39 -0,039T -0,0894temps + 0,2336 Concentration + 0,00390 T*temps
- 0,002970 T*Concentration + 0,000824 temps*Concentration (111.6)
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L’erreur moyenne relative aux valeurs théoriques du modele mathématique et celles

expérimentales, est le bon indicateur pour évaluer la justesse du modele (Tableau I11.5).

Tableau 111.5. Erreurs relatives au modele mathématique.

Qads théo
T Concentration | Temps (pas d'intér 3) Erreur relative (%)
25 40 120 25,7162 3,75
25 60 120 30,8808 16,61
25 80 120 36,0454 31,34
25 100 120 41,21 34,23
25 200 120 67,033 25,78
25 300 120 92,856 1,07
25 40 120 30,3692 0,33
40 60 120 34,6428 14,40
40 80 120 38,9164 9,43
40 100 120 43,19 26,87
40 200 120 64,558 19,30
40 300 120 85,926 1,09
55 40 120 35,0222 2,82
55 60 120 38,4048 11,27
55 80 120 41,7874 9,95
55 100 120 45,17 6,75
55 200 120 62,083 17,57
55 300 120 78,996 1,26

On remarque que I’erreur de ce modéle est importante sur divers points. En plus, sa valeur
de P étant supérieure a 5%, le modele doit étre amélioré. Pour y parvenir, on a augmenté

I’ordre des termes et négligé les interactions. Le tableau II1.6 montre les erreurs de ce modele.

Qads = -51 -0,236 T +0,459temps + 0,6826 C -0,0005 T*T - 0,00236 temps*temps
- 0,001442 C*C (m.7)
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Tableau I11.6. Erreurs relatives du modele mathématique (111.7).

Erreur
Température| Temps | Concentration | Q ads théo | relative (%)
40 120 300 80,756 7,58
40 120 100 59,236 0,29
40 60 100 57,544 3,33
40 30 100 50,146 5,63
40 120 200 84,236 5,30
25 120 100 63,6235 2,50
25 60 100 61,5715 1,03
25 30 100 54,1735 4,41
95 120 100 55,3435 5,42
95 60 100 53,2915 4,71
55 30 100 45,8935 4,67
55 15 100 40,6015 4,68
55 15 300 61,7615 4,23
25 120 80 54,8027 4,39
40 120 40 30,3928 0,25
40 120 60 41,1608 1,71
25 120 200 88,2635 2,27
55 120 200 79,9835 6,20

Avec un pourcentage d’erreurs faible et une valeur de P proche de 0, on conclut que ce

mode¢le est adéquat et représente I’expérience.

I11.4. MODELISATION DE L'ISOTHERME
Le tracé de I’isotherme d’adsorption de tétracycline par H-10M (Fig. 11.11, a 25 °C) n’est
pas linéaire. Par conséquent, une régression quadratique est envisagée. Elle est représentée

sur la figure 111.7.
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Droite d'ajustement
Q ads (isotherme) = 0,774 + 0,7357 C
- 0,001440 CA2

100 s 1,64595
] R carré 99,8 %
R carré (ajust) 99,8 %

80

60

40

Q ads (isotherme)

20
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Figure I111.7. Modélisation de I’isotherme d’adsorption de TC par H-10M a 25 °C.

La régression quadratique a un coefficient de détermination de 99,83%. Le tableau I11.7

montre I’erreur relative due a cette régression.

Tableau I11.7. Erreur relative due au modele.

Qads Erreur relative

C (isotherme) Qads théorique (%)
22,6875 16,9375 16,72399313 1,28
39,5312 26,7188 27,60679313 3,22
55,3125 37,0313 37,06176563 0,08
80,4688 52,5 50,65056817 3,65
103,5938 62,6563 61,53434609 1,82
219,062 90,3125 92,83496322 2,12
307,5 91,875 90,84075 1,14

Le modele utilisé contient des erreurs relatives négligeables et aboutit a un coefficient de

détermination trés élevé. C’est un modele adéquat et représentatif de 1’isotherme d’adsorption.
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111.5. MODELISATION DE LA CINETIQUE

La modélisation de la fonction Q: = f(t) relative a la cinétique d’adsorption de tétracycline
par H-10M, a 25 °C, n’a pas été effectuée dans le chapitre 2 (§. I1.5.5.2.), car elle nécessitait
une régression non linéaire. La figure 111.8 représente cette régression de la cinétique

d’adsorption.

Droite d'ajustement
Q ads = 63,6658 * t / (2,51004 + t)

64 ®

62 ®

60

58

Q ads

54
52
50

t

Figure 111.8. Modélisation de la cinétique d’adsorption.

Afin de vérifier la pertinence du modeéle, le calcul des erreurs est primordial. Le tableau

I11.8 présente ce calcul.

Tableau I11.8. Erreur relative du modéle.

Qads Erreur relative
T expérimentale Qads théorique (%)
10 52,5 50,8917637 3,06330717
15 54,844 54,5393957 0,55540135
30 56,5625 58,7502815 3,86790091
60 60,9375 61,1093514 0,28201254
120 62,03125 62,3613869 0,53221057
240 64,0625 63,0068429 1,64785493

Le calcul des erreurs a donné des résultats tres satisfaisants, conjugué a la courbe, on

conclut que ce modele est représentatif de la cinétique d’adsorption de tétracycline par H10-

10M.



111.6. CONCLUSION

Le plan d’expériences a permis de modéliser I’adsorption de tétracycline par I’halloysite
modifiée chimiquement, selon trois paramétres opératoires: température, temps de contact et
concentration. Les diagrammes obtenus ainsi que les tests statistiques hiérarchisent leur
influence. Les divers développements effectués ont démontré que le modele polynomial de
second degré est le bon modeéle pour représenter, au mieux, les résultats de cette adsorption.
En résumé, ’effet de la concentration est le plus influent sur la capacité d’adsorption, les
effets du temps de contact et de la température suivent dans cet ordre. L'interaction la plus
significative est celle entre le temps de contact et la concentration, tandis que celle entre les
trois paramétres est négligeable. Enfin, la modélisation des courbes de cinétique et

d’isotherme a abouti a des équations adéquates, avec des erreurs relatives insignifiantes.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce travail était de modifier chimiquement I’halloysite par H2SO4, 10
M, et de l'utiliser dans I’adsorption de tétracycline (TC). Aprés modification chimique, la
surface spécifique de l'argile traitée (H-10M) a augmenté de presque 4 fois par rapport a celle

non modifiée (H), soit 240 contre 63 m? g*.

L’adsorption de tétracycline est trés rapide au cours des quinze premiéres minutes, pour
I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est
atteint a I’issue de 120 minutes de contact. Les modeles de pseudo-premier ordre et pseudo-

second ordre sont en bonne adéquation avec nos données cinétiques.

Les isothermes a I'équilibre mettent en évidence une augmentation de la quantité adsorbée
avec la température, pour H, et un phénomene inverse pour H-10M, en ce sens que
l'augmentation de la température entrave la fixation de tétracycline, de sorte que les forces
d'interaction mises en jeu, pour chacun des matériaux, ne soient pas les mémes. Dans cet
ordre d'idees, les isothermes sont décrites par les modeles de Freundlich et de Langmuir, pour
H et H-10M, respectivement. L'affinité de H-10M pour la tétracycline est beaucoup plus
grande que celle de H, car les quantités adsorbées sont respectivement 91,9 et 40,6 mg g*. En
d'autres termes, l'attaque acide avec H>SOs a libéré l'espace intérieur, d'ou une meilleure
adsorption. Par ailleurs, pour H-10M, l'adsorption obéit & un processus exothermique et

spontané.

Le travail expérimental a été complété par une étude mathématique a travers la
planification des expériences. Le plan factoriel a été utilisé, afin d’identifier et d’évaluer
I'influence de chaque facteur sur I'adsorption de tétracycline. Les diagrammes obtenus ainsi
que les tests statistiques effectués ont permis de considérer le modele polynomial du second
degré comme le plus approprié, a méme de représenter, au mieux, les résultats de cette
étude. En résumé, |'effet de la concentration est le plus influent sur la capacité d’adsorption,
les effets du temps de contact et température suivent dans cet ordre. L'interaction la plus
significative est celle entre le temps de contact et la concentration, tandis que celle entre les
trois parametres est négligeable. Enfin, la modélisation des courbes de cinétique et

d’isotherme a abouti a des équations adéquates, avec des erreurs relatives insignifiantes.

57



	CHAPITRE I.      PARTIE THEORIQUE
	I.1. ARGILES
	L'argile est une matière première utilisée depuis la plus haute antiquité. Le mot argile vient du grec "argilos" dérivé de "argos" qui veut dire blanc, ou du latin "argila"; c'est la couleur du matériau utilisé en céramique qui a conduit les anci...
	I.3. MINERAL ARGILEUX 1:1 DE TYPE HALLOYSITE
	I.6. ADSORPTION
	I.6.1. Généralités
	L’adsorption est un phénomène physicochimique se traduisant par une modification de concentration à l’interface de deux phases non miscibles. C’est donc un phénomène de surface. Ce phénomène est dû à des forces de Van der Waals et des liaisons hy...
	I.6.2. Forces d’adsorption
	[4] Caillère et al, Le Sol: Constitution, structure. Phénomènes aux interfaces, 1982.
	[5] F. Valencia, Caractérisations des particules fines d'un matériau granulaire de fondation par
	l'essai au bleu de méthylène. Rapport GCT-2008-0, Département de génie civil faculté des
	sciences et de génie, Université Laval, Canada, 2008
	[6] J.L. Keeling, P. Pasbakhsh, Halloysite mineral nanotubes - geology, properties and applied
	research. Mesa Journal, 77(2) (2015) 20(26.
	[7] E.S. Goda, M.A. Gab-Allah, B.S. Singu, K.R. Yoon, Halloysite nanotubes based
	electrochemical sensors: A review, Microchemical Journal 147 (2019) 1083–1096.
	[8] Z. Shu, Y. Chen, J. Zhou, T. Li, D. Yu, Y. Wang, Nanoporous-walled silica and alumina
	nanotubes derived from halloysite: controllable preparation and their dye adsorption
	applications, Appl Clay Sci, 112 (2015) 17–24.

	Où

	L'erreur relative moyenne, Erm, est déterminée par la relation suivante:
	Tableau II.9. Grandeurs thermodynamiques relatives à l'adsorption de TC par H et H-10M.
	II.7. COMPARAISON AVEC D'AUTRES ADSORBANTS

	II.8. CONCLUSION
	Degrés de liberté (DL) : indique le nombre d'éléments indépendants
	Somme des carrés (SomCar ajust) : somme des distances au carré. Elle correspond à la variation totale dans les données. La somme des carrés du facteur correspond à l'écart de la moyenne de niveau de facteur estimée autour de la moyenne globale.
	𝑺𝑪=,𝒏𝒊,,𝒚𝒊−𝒚𝒎𝒐𝒚.-𝟐..                                                                                                  (III.3)
	Carrés moyens (CM ajust) : CM = ,𝐒𝐂 𝐝𝐮 𝐟𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫-𝐃𝐋 𝐝𝐮 𝐟𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫.                                                                  (III.4)
	CONCLUSION GENERALE

