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INTRODUCTION GENERALE  

 

 

     L’utilisation des antibiotiques est continuellement croissante dans le monde, ce qui a 

suscité une grande attention. C'est ainsi que leur usage continu produit des résidus importants 

qui sont introduits directement ou indirectement dans l'environnement aquatique et terrestre. 

En outre, à cause d'une exposition prolongée, même à faibles concentrations, les êtres vivants 

développent une résistance vis-à-vis de ces produits pharmaceutiques. 

     L'argile est l'un des matériaux les plus anciens utilisé par l'être humain. Récoltée à même la 

terre, on ne trouve pas une mais des argiles. Elle est déformable, transformable, adhérente, 

coulante, glissante, fixante, plastique et a, ainsi, de nombreuses propriétés parmi lesquelles le 

transport, la capture, la libération de substances liquides, gazeuses, mais également solides. 

     De nos jours, l’argile est utilisée pour la fabrication de céramiques traditionnelles mais 

aussi en prothèses dentaire ou osseuse. En agroalimentaire, on s’en sert pour purifier des 

huiles. L'industrie pétrolière l'utilise dans le cadre de forages et du raffinage de pétrole en 

essence. Les industries pharmaceutique et cosmétique la mettent aussi à contribution. 

     L'halloysite est un minéral argileux de type 1:1 qui doit son nom au minéralogiste Omalius 

d’Halloy. Elle a une structure proche de la kaolinite et est enroulée sous forme de cylindres 

creux. La surface externe des nanotubes est essentiellement composée de silicium et la surface 

interne, d'aluminium. Ses propriétés à l’état brut sont assez médiocres, de sorte qu'une 

modification les améliorerait.  

     Dans le cadre de notre mémoire, nous avons modifié l'halloysite par intercalation avec un 

tensioactif cationique, l'hexadecyltrimethyammonium, HDTMA+. Après caractérisation avec 

diffraction des rayons X, le matériau de départ et le nanohybride obtenu ont été utilisés dans 

l'adsorption de chloramphenicol, un antibiotique bactériostatique. Plusieurs paramètres ont été 

étudiés: pH, temps de contact matériau-solution, concentration initiale et température. La 

désorption a aussi été étudiée en utilisant six éluants pour désorber chloramphenicol du 

nanohybride halloysitique. 
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CHAPITRE I: RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

 

I.1. INTRODUCTION      

     Dans ce chapitre, nous  allons passer en revue les différents types de minéraux argileux, en 

général, et ceux de type 1:1, en particulier, notamment la kaolinite et l'halloysite. Leur 

modification par des tensioactifs sera également esquissée. Le chloramphenicol, un 

antibiotique, objet de ce mémoire sera également étudié. C'est ainsi que nous allons examiner 

ses propriétés, applications et ubiquité.  

 

I.2. ARGILES                                                                                                                            

     Les particules d’argile résultent de la désintégration physique ou mécanique des roches, suivie 

d’une transformation chimique. L’argile, matériau naturel qui contient habituellement des 

phyllosilicates (silicates en feuillets), est plastique à l’état humide et durcit par séchage ou chauffage. 

Elle peut également renfermer des matériaux qui n’induisent aucune plasticité (le quartz par exemple) 

et/ou de la matière organique : ce sont des phases associées [1]. Les phyllosilicates sont l’un des 

principaux composants de la croûte terrestre. Ils ont été abondamment étudiés par diffraction de rayon 

X qui est l’outil fondamental pour leur identification [2] et dont la structure confère à ces matériaux - 

comparativement à d’autres types de sols ou de roches - des propriétés bien spécifiques quant à leur 

interaction avec l’eau.    

 

I.2.1. Minéraux argileux  

     Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. Ils se présentent sous 

forme de particules de petites dimensions. L’organisation structurale des phyllosilicates se 

base sur une charpente d’ions O2- et OH-. Ces anions occupent les sommets d’assemblages 

tétraédriques et octaédriques, respectivement (Fig. I.1.). Dans les cavités de ces unités 

structurales élémentaires, viennent se loger des cations de taille variable (Si4+, Al3+, Fe3+, 

Fe2+, Mg2+). Les éléments s’organisent pour constituer des couches octaédriques et 

tétraédriques dont le nombre détermine l’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux feuillets 

parallèles s’appelle espace interfoliaire.  
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     Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al3+, ou un autre 

ion métallique trivalent, la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités 

octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s’appelle 

trioctaédrique. Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques (= symétriques) 

dans les couches tétraédrique (Si4+—► Al3+, Fe3+) et/ou octaédrique (Al3+—►Mg2+, Fe2+, ou 

Mg2+). Ces substitutions entraînent un déficit de charge qui est compensé, à l’extérieur du 

feuillet, par des cations compensateurs. 

 

                   

  

                   Figure I.1. Représentation des tétraèdres et des octaèdres [3]. 

 

 

I.2.2. Différents types de minéraux argileux  

     Il existe différents types de minéraux 

A- Les minéraux argileux dits 1:1 ou TO (Fig. I.2.), constitués d'un feuillet tétraédrique 

surplombant une couche octaédrique, comme c'est le cas de la kaolinite. Ils présentent 

typiquement une taille de 7 Å (TO + interfoliaire). En fonction de la nature du feuillet 

octaédrique, on distingue les argiles TO à feuillet dioctaédrique (feuillet type brucite, 

Mg(OH)2) et les argiles TO à feuillet trioctaédrique (feuillet de type gibbsite) [4]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Brucite
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Gibsite&action=edit&redlink=1
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                                           Figure 1.2. Minéral argileux de type  1:1. 

 

B- Les minéraux argileux dits 2:1 ou TOT (Fig. I.3.). Le feuillet est constitué de deux couches 

tétraédriques qui encadrent une couche octaédrique. Dans ce cas, la maille élémentaire est 

formée de six sites octaédriques et huit sites tétraédriques. La distance basale caractéristique 

varie de 9,4 à 15 Ǻ, selon le contenu de l’espace interfoliaire. Dans cette classe, on trouve les 

smectites, les vermiculites, les illites,…  

 

 

                                       Figure I.3. Minéral argileux de type 2:1. [5] 
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C- Les minéraux argileux dits 2:1:1 ou TOTO (Fig. I.4.). Le feuillet est constitué de 

l’alternance de feuillet TOT et de couche octaédrique interfoliaire. Autrement, les minéraux 

TOTO ont une couche octaédrique encadrée par deux couches tétraédriques, l'espace 

interfoliaire étant occupé par une couche d’octaèdres. Ce groupe de minéraux argileux exhibe 

une équidistance d’environ 14 Å. Le minéral argileux cristallisant dans cette structure 

correspond à la famille des chlorites. 

 

 

Figure I.4. Minéraux argileux de type 2:1:1.  

 

 

I.2.3. Halloysite 

     Le nom d’halloysite a été attribué en hommage au belge Omalius d’Halloy. C’est une 

variété hydratée de la kaolinite, nommée également endellite, de formule chimique: 2SiO2. 

Al2O3.2H2O + nH2O. La structure de ce minéral est semblable à celle de la kaolinite à l'exception 

que les feuillets d’halloysite sont séparés par une couche de molécules d’eau. Des ions ainsi 

que des molécules organiques peuvent également prendre place. La cohésion entre les 

feuillets du minéral halloysite est assurée par des liaisons hydrogène comme le montre la 

figure 1.5. [6]. Du point de vue morphologique, les cristaux s’enroulent sous forme de tubes 

(Fig. I.6) [7]. 
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                    Figure I.5. Structure cristalline et type de liaisons entre feuillets d’halloysite. 

 

 

Figure Error! No text of specified style in document..6. Structure tubulaire de l’halloysite. 

 

I.2.4. Modification des argiles par des tensioactifs  

     Un tensioactif ou agent de surface est un composé qui modifie la tension superficielle entre 

deux  surfaces. Les composés tensioactifs sont des molécules amphiphiles, c'est-à-dire qu'elles 

présentent deux parties, de polarité différente, l'une lipophile (qui retient les matières grasses) 

et apolaire, l'autre hydrophile (miscible dans l'eau) et polaire. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Amphiphile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polarit%C3%A9_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrophobe
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrophile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Miscibilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Eau
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     Ils permettent ainsi de solubiliser deux phases non miscibles, en interagissant avec l'une 

apolaire (c'est-à-dire lipophile, donc hydrophobe), par sa partie hydrophobe, tandis qu'avec 

l'autre phase, qui est polaire, il interagira par sa partie hydrophile. Ils sont aussi utilisés pour 

diminuer la tension superficielle entre deux surfaces.  

     Cette modification se fait par le remplacement du cation échangeable, inorganique, dans le 

cas de la montmorillonite, par un surfactant organique, lors d’une réaction d’échange. Ces 

surfactants (molécules tensioactives) possèdent une tête polaire hydrophile et une chaîne 

aliphatique apolaire. Lors de la réaction d’échange, la tête polaire du tensioactif remplace le 

cation et le surfactant se loge dans l’espace interfoliaire, rendant ainsi l’argile organophile.  

     La nature de la tête polaire est variable. Elle inclue des cations alkylammonium ou des 

cations phosphonium. Ces argiles modifiées sont couramment appelées organosilicates. La 

présence de ces molécules dans les argiles accroît la distance basale. Cette dernière augmente 

avec la taille de la molécule tensioactive [8]. 

     L'halloysite peut être modifiée par des tensioactifs via des interactions électrostatiques [9]. 

Ils peuvent être adsorbés sélectivement sur la surface interne ou externe pour maintenir 

différents équilibres hydrophiles/hydrophobes, en raison des caractéristiques de charge des 

halloysites [10]. Les tensioactifs chargés négativement ont été adsorbés principalement dans 

le lumen en raison de la surface interne chargée positivement [11, 12].  

 

 Modification de la surface externe de l'halloysite par tensioactifs 

     La modification avec des tensioactifs assure leur dispersion accrue dans les solutions non 

polaires, et empêche ainsi l'agrégation. Ils sont connus pour créer une barrière stérique entre la 

surface de l'halloysite et des molécules d'eau, ce qui améliore encore la dispersion des 

nanotubes dans la solution [13]. La présence de tensioactifs à la surface de l'argile favorise 

également la formation de micelles, qui peuvent être utilisés en outre pour améliorer la 

libération de différents composés fonctionnels.   

     Les micelles peuvent également être utilisées pour encapsuler des hydrocarbures 

aliphatiques et peut donc être utilisé pour la dépollution. Le type de tensioactif requis pour la 

modification dépend de la surface de l'halloysite. La surface extérieure chargée négativement 

peut être modifiée avec un tensioactif cationique. Des halloysites modifiées par des 

tensioactifs cationiques ont été utilisées pour créer une émulsion eau-huile, grâce à laquelle 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrophobe
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des agents antibactériens ont été encapsulés dans des micelles inversées qui ont été créées à la 

surface de l'halloysite. 

     Les micelles inversées se forment lorsque le groupe de tête positif est spécifiquement 

absorbé, suivi par la formation de nanoparticules tubulaires, inorganiques, composées d'un 

noyau hydrophile et d'une enveloppe hydrophobe [9]. La nature hydrophile de la surface des 

halloysites peut également être rendue hydrophobe par modification de tensioactifs. Feng et 

al. [14] avaient mis au point des surfaces super-hydrophobes, grâce au développement d'un 

réseau de polysiloxanes sur des surfaces de l'halloysite, après modification par n-

hexadécyltriméthoxysilane (HDTMS) et tétraéthoxysilane (TEOS). La surface de l'argile 

modifiée est passée de lisse à rugueuse, après le développement du réseau de polysiloxanes. 

On dit que les surfaces rugueuses diminuent la transparence et augmentent la capacité 

hydrofuge des halloysites modifiées [14]. 

 

 Modification de la surface interne de l'halloysite par tensioactifs 

     L'équilibre des charges entre le lumen intérieur, chargé positivement, et la surface 

extérieure, chargée négativement, est souvent nécessaire pour augmenter la stabilité de 

l'halloysite dans les solutions aqueuses. Cet équilibre de charges peut être contrôlé, en 

modifiant le lumen avec des espèces ioniques. 

     La modification du lumen avec un tensioactif anionique augmente la stabilité de 

l'halloysite dans l'eau, due à la formation d'une charge négative. La modification du lumen 

avec des groupes perfluorés augmente l'hydrophobicité du lumen. 

     Le type de groupe de tête joue un rôle clé dans la modification du lumen. Par exemple, une 

étude a montré que des tensioactifs, avec groupe carboxylique de tête, avaient un taux plus 

élevé de formation d'agrégats micellaires dans le lumen, en raison d'une plus grande 

orientation qui, à son tour, a accru l'hydrophobisation du lumen. Il s'agissait d'une 

modification avec un tensioactif contenant un groupe de tête de sulfate, qui présentait une 

formation minimale de clusters. Le groupe de tête a également joué un rôle dans la rotation 

des nanotubes halloysitiques, dans les solutions aqueuses, ce qui a contribué à leur stabilité. 
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I.3. PRODUITS PHARMACEUTIQUES 

I.3.1. Introduction  

     Les antibiotiques sont des produits pharmaceutiques couramment utilisés pour inhiber la 

propagation des bactéries et sont utilisés dans l'alimentation pour améliorer la santé animale 

[15]. La présence d'antibiotiques dans l'environnement aquatique favorise la formation de 

bactéries résistantes [16]. Les tétracyclines (TC), les quinolones, les sulfamides, les 

pénicillines, les macrolides et les phenicolés sont les principales familles d’antibiotiques [17]. 

La tétracycline et l'oxytétracycline peuvent s'accumuler dans le corps humain et, ainsi, 

affectent les organes, en endommageant l’audition [18], par exemple. La sulfaméthoxazole et 

la sulfaméthazine sont des sulfonamides qui peuvent causer le cancer, lors d'une exposition 

fréquente [19]. Les quinolones les plus détectées dans les eaux sont la ciprofloxacine, la 

norfloxacine et l’ofloxacine [20]. Les pénicillines très actives, telle que l'amoxicilline, ont des 

effets néfastes sur les organismes aquatiques [21]. 

 

I.3.2. Chloramphenicol 

     Les phénicolés, à l'instar de chloramphenicol, sont des antibiotiques potentiellement utiles 

en raison de leur large spectre et de leur bonne pénétration dans le système nerveux central. 

Leur usage est toutefois limité à cause de leur toxicité médullaire [22]. Nous avons représenté 

ci-dessous la structure de l'antibiotique chloramphénicol (C11H12Cl2N2O5) (Fig. 1.7).  

 

 

                           Figure Error! No text of specified style in document..7. Structure de 

chloramphénicol (C11H12Cl2N2O5). 

 

 

     Le chloramphénicol (CAP) est un antibiotique synthétique à large spectre contre les 

germes gram positifs et gram négatifs [23] et est le médicament de choix pour le traitement 
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des infections à Salmonella [24]. Il était couramment utilisé chez les principaux animaux 

producteurs d'aliments [25], avant de leur être interdit dans l'UE, l'Australie et le Canada [26]. 

C'est un composé très polaire, mais stable [27], en particulier dans les solutions neutres et 

modérément acides [24]. 

     Malgré son utilisation peu fréquente en médecine humaine, des concentrations de 112,3 

ng/L et 0,1957 mg/kg ont été trouvées respectivement dans l'eau et les sédiments prélevés 

dans le sud de la Chine [28]. En raison de sa faible valeur de coefficient de partage, il est très 

lixiviable dans le sol [29]. En outre, de fortes concentrations de CAP ont été trouvées dans les 

eaux usées de Guangzhou (Chine) [30]. 

 

I.3.3. Sources de rejet dans l’environnement  

 

Les trois sources de rejet de chloramphénicol dans l’environnement sont :   

a- Sources résiduelles: le chloramphénicol est évacué avec les eaux usées 

résidentielles et hospitalières sous forme de métabolites et/ou de produits intacts. 

Ces eaux usées sont généralement acheminées vers les stations d’épuration. 

Indépendamment de l’efficacité du traitement, une quantité variable de CAP est 

rejetée en milieu aquatique via les effluents municipaux.  

 

b- Source agricole: l’excrétion au sol du chloramphénicol administré sous forme de 

vaccins et l’épandage des déjections animales ou de boues municipales, sur les 

terres agricoles, constituent d’importantes sources diffuses de CAP dans 

l’environnement. 

 

c-  Source aquacole: le chloramphénicol est administré aux élevages aquacoles sous   

forme de nutriments alimentaires. La nourriture non consommée, l’excrétion des 

différents élevages et les effluents aquacoles constituent d’importantes sources 

diffuses et ponctuelles de CAP dans l’eau et les sédiments.  

 



11 
 

I.4. 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 particulièrement intéressés aux propriétés de l'halloysite et à son intercalation par un 

tensioactif cationique. La structure et spécifications de chloramphénicol, un antibiotique 

bactériostatique, ont aussi été examinées, car faisant l'objet de ce mémoire. Ses sources de 

rejet dans l’environnement ont également été discutées. 
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CHAPITRE II. ADSORPTION DE CHLORAMPHENICOL 

PAR UNE HALLOYSITE MODIFIEE 

 

II.1. INTRODUCTION 

     Le but de cette étude est d’examiner la possibilité d’utiliser, dans la dépollution, 

l’halloysite modifiée chimiquement par intercalation avec le bromure 

d'hexadecyltriméthylammonium (HDTMA). Après intercalation, le matériau a été caractérisé 

par diffraction de rayons X et utilisé dans l'adsorption d’un antibiotique, le chloramphénicol, à 

partir de la phase liquide. Différents paramètres ont été considérés tels que le pH, la 

concentration de la solution et la température. Le travail entrepris consiste en une étude 

cinétique, l'établissement des isothermes expérimentales et leur modélisation ainsi qu’une 

étude thermodynamique.  

 

II.2. PROTOCOLE D’INTERCALATION  

     Un échantillon de DD3 brut, constitué essentiellement d’halloysite, nommé dans la suite 

du texte H, a été modifié, au préalable, par le diméthylsulfoxyde (DMSO). Par la suite le 

matériau obtenu a été intercalé par le bromure d’hexadecyltrimethylammonium (HDTMA, 

formule chimique : C19H42BrN, masse molaire : 364,45 g/mol). HDTMA est un agent 

tensioactif cationique. Les conditions d'intercalation sont présentées dans le tableau II.1. 

Après intercalation, la suspension a été séparée par filtration sous vide, le solide obtenu étant 

séché à l’étuve, à 70 °C, durant une nuit. L’halloysite intercalée par HDTMA est nommée 

HH6-d. 

Tableau II.1. Conditions opératoires considérées lors de l’intercalation. 

Echantillon Modification Masse 

Halloysite (g) 

Agent 

intercalant 

Volume de la 

solution (mL) 

Temps de contact 

(h ou jours) 

H+DMSO* Préintercalation 
10 g de H DMSO 100 80 h 

HH6-d* Intercalation 10 g de 

H+DMSO  

HDTMA 100 14 jours 

*DMSO = d 
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II.3. CARACTERISATION PAR DRX 

     Nous avons caractérisé nos échantillons par diffraction des rayons X (DRX) en utilisant le 

diffractomètre Bruker D8 Advance qui opère sous 40 kV et 30 mA avec une radiation CuKα             

(λ = 0,1541 nm). Les résultats ont été collectés dans l’intervalle 2θ de 2060°. Les 

diffractogrammes sont représentés sur la figure II.1. 

 

Figure II.1. Diffractogrammes des halloysites avant et après intercalation. 

     Le diffractogramme du matériau de départ, H, met en évidence une réflexion basale d'ordre 

1 à 12,1° (d= 7,3 Å) associée au plan réticulaire (001) et identifiée comme Ih001. La réflexion 

peu intense à 8,8° (d = 10,0 Å; Ihh) révèle une halloysite partiellement hydratée, tandis que 

celle, très intense, à 20,2° (d = 4,4 Å; Ih) correspond à la réflexion non basale du plan 

(020/110).  

     Après intercalation avec HDTMA, une expansion du réseau se produit, conduisant à une 

distance basale de 26,0 Å, pour la réflexion basale de premier ordre de la phase intercalée 
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(Ii001) de HH6-d. Des réflexions basales d'ordre supérieure, correspondant à Ii002, Ii003, Ii005, et 

Ii006, ont aussi été identifiées. Une nette augmentation de l'espacement basal est synonyme de 

l'insertion de l'agent intercalant dans l'espace interfoliaire. Le diffractogramme de HH6-d met 

également en évidence les pics Ik001 et Ik002, appelés réflexions basales résiduelles, dues à la 

fraction non intercalée qui coexiste avec la fraction intercalée. 

     Le taux d’intercalation (IR) a été calculé d'après la formule de Wiewióra et Brindley [1] en 

utilisant la formule ci-dessous : 

 IR = Ii001 / (Ii001+ Ik001)                                                          (II.1) 

Avec :       Ii001 : Réflexion basale d’ordre 1 de la phase intercalée 

      Ik001 : Réflexion basale d’ordre 1 de la phase non intercalée. 

     A partir de l'intensité des phases Ii001 et Ik001, nous avons trouvé un taux d'intercalation de 

75%. Nous remarquons que la préintercalation par DMSO suivi par l'intercalation de 

HDTMA permet d'atteindre un taux maximum de 75%. Ce qui signifie que seulement 1/4 de 

feuillets n'ont pas été intercalés. 

 

II.4. ADSORPTION DE CHLORAMPHENICOL   

II.4.1. Mode opératoire                                                                                                              

     Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostaté, 20 mg 

de matériau ont été mélangés avec 20 mL de solution de chloramphénicol (CAP), à 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 CAP  adsorbée est déterminée par différence 

entre les concentrations initiale et finale. 

     La quantité adsorbée à l’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par 

la relation suivante : 

Qe = (Ci – Ce).V/ M                                                                                                (II.2) 

Où :             Ci : Concentration initiale de  CAP  (mg/L) 
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                 Ce : Concentration de CAP  à l’équilibre (mg/L) 

                 V : Volume de la solution (L) 

     M : Quantité d’adsorbant (g) 

Pour l’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Qt et Ct, respectivement, avec: 

                 Qt : Quantité adsorbée à l’instant t (mg/g) 

                 Ct : Concentration à l’instant t (mg/L) 

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

concentration de la solution et la température. Le tableau II.2 regroupe l’ensemble des 

conditions opératoires. 

 

Tableau II.2. Conditions opératoires considérées. 

1 / pH 

Temps 

de 

contact 
(min) 

Concentration de 
l’adsorbat (mg/L) 

Concentration de 
l’adsorbant (g/L) 

pH de la solution Température (°C) 

120 

 

100 

 

1 

6 

8 

10 

12 

 

25 

 

2 / Cinétique 

Temps de 

contact 

(min) 

Concentration  de 

l’adsorbat (mg/L) 

Concentration  de 

l’adsorbant (g/L) 
pH de la solution Température (°C) 

5 

100 1 6 

25 

40 

55 

10 

15 

20 

30 

40 

60 

120 

240 
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3 / Isothermes 

Temps de 

contact 

(min) 

Concentration  de 

l’adsorbat (mg/L) 

Concentration  de 

l’adsorbant (g/L) 
pH de la solution 

Température 

(°C ) 

120 

60 

100 

150 

200 

300 

400 

500 

600 

1 6 

25 

40 

55 

Adsorbants considérés sont : halloysite brute et HH6-d.  

4/Désorption 

Temps de 

contact(min) 

Concentration de 

l’adsorbat (mg/L) 

Solvants 

 

pH de la solution Température (°C ) 

 

120 

 

100 

Méthanol 

Eau+Méthanol 

Ethanol 

Eau 

NaOH 

 

6 

 

25 

Adsorbant : HH6-d 

 

II.4.2. Balayage 

     Le choix de la longueur d’onde a été effectué, suite à un balayage entre 200 et 400 nm 

(Figure II.2), en utilisant le spectrophotomètre Shimadzu 1240 UV–Vis. A pH 6, l’évolution 

de la densité optique en fonction de la longueur d’onde met en évidence une bande 

caractéristique à 277 nm. Nous allons doser nos échantillons à 277 nm, car elle est spécifique 

à CAP. Cette bande est due à une transition π → π*.  
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                     Figure II.2. Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde entre 200 et 

400 nm. 

                 

II.4.3. Obtention de la courbe d’étalonnage 

     La détermination de la courbe d’étalonnage a été réalisée par spectrophotométrie. Le 

chloramphenicol a été dosée à 277 nm. Pour établir cette courbe, nous avons fait varier la 

concentration de 5 à 35 mg/L, car l’évolution de la densité optique est linéaire jusqu'à cette 

valeur limite (Figure II.3), avec un coefficient de détermination, R2, égal à 0,9984.  

 

Figure II.3. Courbe d’étalonnage de CAP établie à 277 nm, pour un pH=6. 
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II.4.4. Effet du pH 

     La figure II.4 met en évidence l’évolution de la quantité adsorbée à l’équilibre, par chaque 

matériau, en fonction du pH de la solution.  

 

                          Figure II.4. Effet du pH sur la quantité adsorbée de CAP. 

 

     On remarque que la quantité adsorbée par le matériau de départ, H, fluctue dans l'intervalle 

de pH exploré. En première approximation, nous pouvons, toutefois, admettre que cette 

quantité varie peu en fonction du pH. La variation est beaucoup plus importante pour le 

matériau HH6-d. La quantité adsorbée diminue progressivement en fonction du pH, de sorte 

que l'augmentation de ce dernier entrave la fixation de CAP. Pour la suite de 

l'expérimentation, le choix s'est porté sur un pH de 6, car il représente fidèlement notre 

échantillon intercalé.   

 

II.4.5. Cinétique 

     La cinétique d’adsorption, exprimée en terme de taux de rétention de soluté en fonction du 

temps de contact, est l’une des plus importantes caractéristiques définissant l’efficacité d’une 

adsorption [2]. La célérité avec laquelle l’équilibre thermodynamique est atteint est fonction 

de la vitesse de diffusion de l’adsorbat et de l’interaction adsorbat-adsorbant [3].  La cinétique 

est représentée sur les figures II.5,6. 
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 Figure II.5. Evolution de la quantité de CAP adsorbée par H et HH6-d en fonction du temps.  

 

Figure II.6. Evolution de la quantité de CAP adsorbée par HH6-d en fonction du temps et de T (°C). 

 

     L’adsorption de CAP est très rapide au cours des 30 premières minutes, pour l’ensemble 

des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint à 

l’issue de 120 minutes de contact, car, au-delà, la variation n'est plus significative. On 

remarque que la séquence évolue comme suit : Adsorption55  Adsorption40  Adsorption25 

pour HH6-d. Il adsorbe plus à mesure que la température augmente. La quantité adsorbée par 

HH6-d est 135, 161 et 171 mg g-1, respectivement, à 25, 40 et 55 °C.  
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II.4.5.1. Modèle 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 à la 

différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre et celle adsorbée à un instant t, soit : 

 dQt/dt  = K1 (Qe - Qt)                                                                                                (II.3) 

où  Qt = 0  à t = 0, l’équation  II.3 peut être intégrée comme suit: 

 log (Qe - Qt) = log Qe - (K1 .t / 2,303)                                                             (II.4) 

Qe: quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g) 

Qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g) 

K1 : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min-1) 

t : temps de contact (min)  

     Si la cinétique d’adsorption suit le modèle de pseudo-premier ordre, le tracé de log(Qe-Qt) 

en fonction du temps est une droite de pente - K1. Les paramètres de linéarisation figurent 

dans le tableau II.3. 

 
Tableau II.3. Paramètres du modèle de pseudo-premier ordre relatifs à l'adsorption de CAP. 

 

 

Adsorbant 

 

Modèle de pseudo–premier ordre 

 

Qe (mg g-1) 

 

Qcal (mg g-1) 

 

K1 (min-1) 

 

R² 

 

H 

 

25 °C 

 

75,33 

 

6,18 

 

0,021 

 

0,808 

 

 

 

HH6-d 

 

 

 

25 °C 

 

40 °C 

 

55 °C 

 

126,67 

 

145,33 

 

170 

 

5,92 

 

5,87 

 

5,31 

 

0,02 

 

0,02 

 

0,025 

 

0,835 

 

0,8284 

 

0,8839 

     Le modèle de pseudo-premier ordre ne s'applique pas à nos données cinétiques, car les 

valeurs de R2 sont faibles. En plus, un grand écart existe entre les quantités expérimentales et 

calculées.  
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II.4.5.2. Modèle de pseudo-second ordre 

    Ho et McKay [5] ont représenté le modèle cinétique de pseudo-second ordre par l’équation: 

dQt/dt  = K2 (Qe - Qt)
2                                                                                                (II.5) 

En intégrant l’équation II.5 et en notant que Qt = 0 à t = 0, l’équation obtenue après 

réarrangement devient :       

 t /Qt = (1/ K2.Qe
2 ) + t / Qe                                                                                    (II.6) 

Où K2 est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg-1min-1) 

     La vitesse initiale d’adsorption, h, à t → 0  est définie par: h = K2. Qe
2                          (II.7) 

h, Qe et K2 sont obtenus à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine du tracé linéaire de        

t/Qt  en fonction de t. Les paramètres sont présentés dans le tableau II.4.  

 

Tableau II.4. Paramètres du modèle de pseudo-second ordre relatifs à l'adsorption de CAP. 

 

Adsorbant    Modèle de pseudo-second ordre  

 

H 

 Qe (mg/g) Qcal 

(mg/g) 

K2 (g mg-1 

min-1) 

h (mg g-

1min-1) 

R² 

 

 

25 °C 

 

 

75,33 

 

 

120,48 

 

 

7,64 E-05 

 

 

11,10 

 

 

0,8145 

 

 

 

HH6-d 

 

 

25 °C 

 

40 °C 

 

55 °C 

 

126,66 

 

145,33 

 

170 

 

 

 

 

142,85 

 

166,67 

 

172,41 

 

4,98  E-04 

 

4,71 E-05 

 

1,66 E-03 

 

10,16 

 

13,08 

 

49,51 

 

0,9969 

 

0,9966 

 

0,9998 
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     Les résultats montrent que l’adsorption de CAP suit parfaitement le modèle de pseudo-second 

ordre, pour l'échantillon modifié avec HDTMA, quelque soit la température. Les coefficients de 

détermination, R2, sont  0,996. En outre les quantités expérimentales et calculées sont 

comparables. Ce modèle suggère aussi que l’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant. 

Les courbes linéarisées expérimentales et théoriques sont illustrées sur la figure II.7.  

   

     

 

 

 

 Figure II.7. Evolution de t/Qt en fonction du temps et de la température, pour H et HH6-d. 
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II.4.5.3. Modèle de diffusion intra-particulaire  

     A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [7] ont indiqué que dans le cas où 

l’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qt) 

varie linéairement avec t1/2, selon l’équation : 

 Qt = Kid .t
1/2 + l                                                                                                (II.8) 

Où Kid est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g-1.min-1/2)  

     L’ordonnée à l’origine, l, renseigne sur l’épaisseur de la couche limite : une grande valeur 

de l correspond à une couche limite épaisse.   

Les résultats du modèle de diffusion intra-particulaire sont représentés dans le tableau II.5. 

 

Tableau II.5. Paramètres du modèle de diffusion intra-particulaire pour l'adsorption de CAP.  

 

Adsorbants Modèle de diffusion intra-particulaire 

H 

 Qexp (mg/g) l  

(mg/g) 

Kid (mg g-1 

min-1/2) 

R² 

 

25 °C 

 

 

 

 

75,33 

 

 

 

-5,84 

 

 

6,29 

 

 

 

 

0,832 

 

 

 

 

HH6-d 

 

25 °C 

 

40 °C 

 

55 °C 

 

126,66 

 

 

145,33 

 

 

170 

 

 

 

 

51,95 

 

 

65,51 

 

 

124,53 

 

5,97 

 

 

6,75 

 

 

3,54 

 

0,9488 

 

 

0,9103 

 

 

0,8014 

     Le tableau II.5 montre que le modèle de diffusion intra-particulaire ne s'applique 

pratiquement pas, les valeurs de R2 étant globalement faibles. Par ailleurs, une valeur de 

couche limite négative a été obtenue, ce qui est injustifié d'un point de vue 

phénoménologique.              
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II.4.5.4. Modèle d’Elovich  

     L’equation d’Elovich est l’un des modèles les plus utilisés pour décrire une chimisorption. 

Elle s’exprime comme suit: 

 

dQt/dt = α exp (-βQt)                                                                                                (II.9) 

 

     Pour simplifier cette équation, Chien et Clayton [8] supposent αβt >> 1. 

En appliquant les conditions: Qt = 0, à t = 0 et Qt = Qt à t = t, l’équation (II.9) devient : 

                                   

       tQt ln
1

).ln(
1





                                                                                                                                            (II.10) 

Où :  

Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/g) 

 α :  Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min) 

 β :  Constante de désorption d’après l’équation de Chien et Clayton (g/mg) 

  

Les coefficients α et β sont calculés à partir du tracé Qt = f (ln t) et sont résumés dans le 

tableau  II.6. 

 

Tableau II.6. Paramètres du modèle d’Elovich vis à vis de l'adsorption de CAP.       

Adsorbants                                      Modèle d'Elovitch  

 
 

Qexp(mg g-1) 
α  (mg g-1 

min-1/2) 

β (mg g-1) R2 

 

H 

 

25 °C 

 

 

 

     75,33 

 

 

3,52 

 

       

       0,044 

 

 

0,8724 

 

 

 

 

HH6-d 

 

25 °C 

 

40 °C 

 

55 °C 

 

     126,66 

 

 

145,33 

 

 

        170 

 

 

 

56 

 

 

37,38 

 

 

3,24 E+04 

 

0,047 

 

 

0,041 

 

 

0,075 

 

0,9734 

 

 

0,9841 

 

 

0,937 
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     Nous remarquons que le modèle d'Elovich s'applique pour HH6-d, car les valeurs de R2 

sont  0,94. L'adsorption de CAP par HH6-d est ainsi un processus activé.   

         

II.4.6. Isothermes 

     Les isothermes d’adsorption de chloramphenicol à 25, 40 et 55 °C sont représentées sur les 

figures II.8,9, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg g-1), en 

fonction de la quantité de CAP restante en solution, à l’équilibre, Ce (mg L-1). Suite à l’étude 

cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 120 minutes a été considéré.  

     Les isothermes ont été classées par Giles et al. [9] en quatre principales classes, pour les 

solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associée à ces isothermes, est 

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 de type L 

(Langmuir). Ce type d’isotherme est caractérisé par une pente décroissante au fur et à mesure 

que la concentration à l’équilibre augmente, vraisemblablement à 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.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8. Isothermes d’adsorption de chloramphenicol par H. 
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Figure II.9. Isothermes d’adsorption de chloramphenicol par HH6-d. 

 

 

     Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence un 

comportement différent selon qu'on a affaire à H ou HH6-d. Pour le matériau de départ et le 

matériau de départ , l'adsorption augmente au fur et à mesure que la température augmente, 

c'est à dire la température favorise la fixation de chloramphénicol, de sorte que les forces 

d'interaction mises en jeu, pour chacun des matériaux,  soient  les mêmes.  

 

II.4.7. Affinité d’adsorption 

     L’affinité d’adsorption est la quantité de chloramphenicol adsorbée par les échantillons, à 

une température donnée, par rapport à la concentration à l’équilibre. Cette affinité relative à 

nos deux matériaux, mesurée à 55 °C, est représentée sur la figure II.10. 
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           Figure II.10. Affinité de H et HH6-d vis à vis de chloramphenicol, à 55 °C.  

 

     Nous remarquons que l'affinité de HH6-d pour CAP est beaucoup plus grande par rapport 

à celle de H, car les quantités adsorbées sont respectivement 92,5 et 277,5 mg g-1. En d'autres 

termes, l'introduction de HDTMA, un tensioactif cationique, dans l'espace interfoliaire, a 

amélioré la capacité d'adsorption vis à vis de CAP, le rapport étant de 3. Cette amélioration 

s'expliquerait grandement par l'interaction entre HDTMA et la molécule de chloramphenicol,  

à pH= 6.  

 

II.4.8. Description des isothermes 

 

     Parmi les modèles disponibles, ceux de Langmuir et de Freundlich sont largement utilisés, 

grâce essentiellement à la simplicité avec laquelle on peut les linéariser. Nous examinerons 

ces deux modèles classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales.  

 

II.4.8.1. Isotherme de Langmuir 

     Langmuir, considérant les hypothèses suivantes, une surface librement atteinte, des sites 

localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalent, propose dans le cas d’une 

adsorption monomoléculaire, la formule générale suivante [10] :  
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

1
                                                                                                         (II.11) 

Avec : 

eQ  : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg g-1) 

mQ  : Quantité adsorbée à saturation (capacité d’une monocouche) (mg g-1) 

eC  : Concentration à l’équilibre (mg L-1) 

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

conditions expérimentales (L mg-1). 

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

 Ce/Qe = 1/Qm.KL + Ce / Qm                                                                                  (II.12) 

     Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées Ce/Qe= f(Ce) une droite de 

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

dans le tableau II.7. 

Tableau II.7. Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir. 

Échantillon 

 

 

Isotherme de Langmuir  

T (°C) Qm (mg g-1) KL (L g-1) R2 Erm (%) 

 

H 

25 

40 

55 

-172,41 

181,81 

312,5 

 

-0,00069 

0,0020 

0,00098 

 

0,175 

0,755 

0,367 

22,67 

11,32 

15,06 

 

 

HH6-d 

25 

40 

55 

        204,08 

1250 

10000 

 

0,00116 

0,00055 

9,1457E-05 

 

0,533 

0,231 

0,0046 

46,28 

9,97 

 13,16 
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     La représentativité d'un modèle théorique vis-à-vis de données expérimentales est basée 

sur le coefficient de détermination, R2, ainsi que sur l'erreur relative moyenne.  

 

     L'erreur relative moyenne, Erm, est déterminée par la relation suivante: 

Erm (%) = 
exp

0 exp

exp

exp

100
N

cal

Q

QQ

N
                                                                                          (II.13)  

avec  

        expQ  : quantité adsorbée expérimentale; 

        calQ   : quantité adsorbée calculée; 

        expN  : nombre de données expérimentales. 

 

     Le modèle de Langmuir ne s’applique pas du tout pour les deux  matériaux , car les valeurs 

du coefficient de détermination sont insignifiantes. Une valeur de mQ  même négative a été 

obtenue, ce qui est une aberration. 

 

II.4.8.2. Isotherme de Freundlich 

     Freundlich considère qu’il y a plusieurs 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 modèle de Freundlich est très employé pour caractériser les 

systèmes solution-solide. Il se présente sous la forme [11] : 

 
n

eFe CKQ
1

                                                                                                           (II.14) 

Avec : 

eQ  : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg g-1) 

eC  : Concentration à l’équilibre (mg L-1) 

FK : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L g-1) 

  n : Constante tenant compte de l’intensité d’adsorption  
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     Des valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, tandis que des valeurs de n < 1 

révèlent une faible adsorption [12].     

     Lorsque l’adsorption suit le modèle de Freundlich, le tracé de lnQe en fonction de lnCe 

aboutit à une droite de pente 1/n et d’ordonnée à l’origine ln KF. Les paramètres de 

linéarisation sont représentés dans le tableau II.8.  

 

Tableau II.8. Paramètres de linéarisation du modèle de Freundlich. 

Échantillon 

 

 

Isotherme de Freundlich  

      T (°C)            n    KF (L mg-1)           R2      Erm (%) 

 

          H 

        25 

        40 

        55 

        0,805 

         1,26 

         1,09 

       0,04282 

       0,76383 

         0,398 

     0,9459 

     0,9280 

     0,9244 

     19,10 

     15,49 

     16,60 

 

      HH6-d 

        25 

        40 

        55 

       0,768 

         1,08 

         1,01 

      0,06959 

        0,942 

        0,965 

     0,9821 

     0,9726 

     0,9447 

      8,93 

      9,82 

     13,24 

    

     Le tableau II.8 montre que le modèle de Freundlich décrit assez convenablement les isothermes 

d'adsorption de CAP par les solides halloysitiques. Les valeurs de R2 sont élevées, tandis que celles 

de l'erreur relative moyenne, Erm, sont maintenues dans un intervalle acceptable. Wu et al. [13] ont 

également montré que l'adsorption d'autres antibiotiques, à l'instar de tétracycline et 

sulfamethoxazole, par la montmorillonite est aussi bien décrite par le modèle de Freundlich.  

 



33 
 

II.4.9. Grandeurs thermodynamiques   

     Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence le changement de l’énergie libre 

de Gibbs, ΔG°, de l’enthalpie, ΔH°, et de l’entropie, ΔS°, permettent de prévoir la spontanéité 

d’un processus. D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné 

d’un effet thermique [14] qui peut être soit exothermique (ΔH° < 0) ou endothermique (ΔH° > 

0). La mesure de la chaleur ΔH° est le principal critère qui permet de différencier la 

chimisorption de la physisorption. 

     Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées à partir de l’équation de Van’t Hoff:

  

 ln Kd = (- ΔH°/R.T) + (ΔS°/R)                                                                        (II.15) 

Où  

Kd: Coefficient de distribution 

ΔH°: Enthalpie (Joule mole-1) 

 ΔS°: Entropie (Joule mole-1 K-1) 

 T: Température absolue (K) 

 R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule mole-1 K-1) 

     Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée, à l’équilibre, 

et la concentration dans la solution, soit: 

 Kd= Qe/ Ce                                                                                                          (II.16) 

     Le tracé linéaire est obtenu en portant lnKd en fonction de l’inverse de la température, 

l’enthalpie standard, ΔH°, et l’entropie standard, ΔS°, sont déduites de la pente et de 

l’ordonnée à l’origine, respectivement. L’équation suivante donne l’énergie libre de Gibbs, 

ΔG° : 

 ΔG °= ΔH° – T ΔS°                                                                                                (II.17) 

 

     Le tracé de lnKd en fonction de 1/T, pour l’ensemble des échantillons, est représenté sur la 

figure II.11. 
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                             Figure II.11. Evolution de lnKd en fonction de 1/T. 

 

 

     A partir des tracés de la figure II.11, nous avons pu accéder aux paramètres de 

linéarisation, lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces dernières sont 

regroupées dans le tableau II.9.      
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Tableau II.9. Grandeurs thermodynamiques relatives à l'adsorption de CAP par H et HH6-d. 

Echantillon 
ΔH° 

(kJ/mole) 

ΔS° 

(J/mole K) 

ΔG° (kJ/mole) 

25 °C 40 °C 55 °C R2 

H 19,97 59,71 2,18 1,28 0,385 0,928 

HH6-d 7,07 7,38 4,87 4,76 4,65 0,998 

 

     Les valeurs  positives de ΔG°, pour H et HH6-d, montrent qu’il s’agit d’un processus non 

spontané. Les valeurs de ΔG° diminuent avec la température pour les deux matériaux, 

indiquant  qu’une meilleure adsorption est obtenu e à haute température.  

     L’adsorption de chloramphenicol est régi par un processus endothermique, car ∆H° > 0. 

Dans ces deux  cas, le système a besoin d'une énergie d'activation, pour favoriser l'adsorption. 

     Les valeurs positives de ΔS°, pour HH6-d et H, suggèrent une augmentation du désordre à 

l'interface solidesolution.  

 

II.5. COMPARAISON AVEC D'AUTRES ADSORBANTS 

     Le tableau II.10 compare la quantité maximale adsorbée par HH6-d avec d’autres 

adsorbants.  

Tableau II.10. Capacités de fixation de CAP par différents adsorbants selon bibliographie. 

Adsorbants Capacité de fixation (mg/g)  Référence  

Bamboo charcoal   15,5 [15] 

Sol-gel MIP 23 [15] 

MMSN@MIPs 23,2 [15] 

Cu3(BTC)2 37,2 [16] 

métallo-organiques (MOF) 93,6 [17] 

                   OMC 210 [15] 

HH6-d 277,5 Cette étude  
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     Les résultats montrent que HH6-d présente une excellente capacité d’adsorption, car très 

supérieure à tous les autres adsorbants.  

 

II.6. DESORPTION PAR DIFFERENTS SOLVANTS                            

     La facilité de désorption et de régénération constitue un aspect important pour l’application 

pratique de n’importe quel adsorbant. Les valeurs trouvées donnent une idée sur le type 

d'interaction adsorbat-adsorbant et la possibilité de réutilisation du matériau. L’échantillon  

HH6-d a été considéré pour les études de désorption de chloramphenicol et de régénération.    

     25 mg de HH6-d ont été mélangés avec 25 mL d’une solution de CAP, à 100mg/L, et agité 

pendant 2 heures, à 25 °C. Ce matériau, chargé de polluant, a été mélangé avec des solvants 

pendant 2h, à 25 °C. Au total, six solvants ont été employés pour extraire le CAP adsorbé par 

HH6-d (Fig. II.12). 

 

                       Figure II.12. Désorption du chloramphénicol par différents solvants. 

 

     Le méthanol manifeste la plus grande capacité de désorption avec un taux de désorption de 

32,1%. L'eau est un désorbant médiocre, puisque seulement 5,6% ont été désorbés à partir de 

HH6-d. Ceci montre que le chloramphénicol a plus d'affinité pour l'organohalloysite que pour 

l'eau. 
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II.7. CONCLUSION    

     L'halloysite a été intercalée par HDTMA, caractérisée par DRX et utilisée dans 

l'adsorption de chloramphénicol (CAP). L’étude cinétique a montré qu’un temps de 120 

minutes est suffisant pour atteindre l’équilibre. Les résultats montrent que l’adsorption suit le 

modèle de pseudo-second ordre avec une contribution du modèle d'Elovich. Les isothermes 

expérimentales sont de type L et décrites convenablement par le modèle de Freundlich. 

L’adsorption de CAP obéit à un processus endothermique et non spontané.   
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CONCLUSION GENERALE 

 

 

     L’objectif de ce travail était de pré-intercaler l’halloysite de Djebel Debbagh par le 

diméthylsulfoxyde, DMSO, ensuite de l'intercaler par l'hexadecyltiméthylammonium, 

HDTMA, un tensioactif cationique. Cette modification en deux étapes a permis d'atteindre un 

taux d'intercalation de 75%, pour une distance basale de 26 Å. Les matériaux de base et 

intercalé ont servi, par la suite, à l’adsorption de chloramphenicol (CAP).   

     L’étude cinétique a montré qu’un temps de 120 minutes est suffisant pour atteindre 

l’équilibre. Les résultats montrent que l’adsorption suit le modèle de pseudo-second ordre 

avec une contribution du modèle d'Elovich. Les isothermes expérimentales sont de type L et 

décrites convenablement par le modèle de Freundlich. L'affinité de HH6-d pour CAP est 

beaucoup plus grande par rapport à celle de H, car les quantités adsorbées sont respectivement 

277,5 et 92,5 mg g-1. En d'autres termes, l'introduction de HDTMA, dans l'espace interfoliaire, 

a nettement amélioré la capacité d'adsorption vis à vis de CAP, le rapport étant de 3. Cette 

amélioration s'expliquerait grandement par l'interaction entre HDTMA et la molécule de 

chloramphenicol.  

     Les valeurs  positives de ΔG°  montrent qu’il s’agit d’un processus non spontané. Elles 

diminuent au fur et à mesure que la température augmente, quelque soit le matériau, indiquant 

qu’une meilleure adsorption est obtenue à haute température. Elle est aussi régie par un 

processus endothermique, car ∆H° > 0. Le système a besoin d'une énergie d'activation, pour 

favoriser l'adsorption. Les valeurs positives de ΔS°, pour HH6-d et H, suggèrent une 

augmentation du désordre à l'interface solidesolution.  

     Six solvants ont été utilisés pour désorber les molécules de chloramphenicol de l'hybride 

HH6-d. Le méthanol a manifesté la plus grande capacité de désorption avec un taux de 

désorption de 32,1%. L'eau est un désorbant médiocre, puisque seulement 5,6% ont été 

désorbés à partir de HH6-d. Ceci montre que le chloramphénicol a plus d'affinité pour 

l'organohalloysite que pour l'eau. D'autres éluants seraient testés ultérieurement pour 

améliorer le taux de désorption. 
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