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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le probléme de la pollution des eaux et sols reste toujours d’actualité car de nombreuses
activités industrielles continuent a générer des polluants divers, notamment certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, métaux lourds, ...) ou agricole (pesticides,
engrais, ...) susceptibles de créer des nuisances importantes. Les effluents industriels et les
polluants résultant de I'utilisation intensive de fertilisants, de pesticides, de colorants, arsenic,
produits sanitaires, agricoles et pharmaceutiques, constituent les causes majeures de pollution

de I'environnement.

Ces polluants possedent la capacité de se concentrer le long de la chaine alimentaire et de
s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc indispensable d’éliminer ces
éléments toxiques présents dans les différents effluents industriels ou de réduire leur quantité
en dessous des seuils admissibles, définis par les normes. Face a des réglementations de plus
en plus restrictives, les industries doivent obligatoirement traiter leurs effluents avant de les
réintroduire dans le milieu naturel. De leur coté, les chercheurs scientifiques de différents
horizons (chimie, géologie, agronomie, physiologie végétale, médecine,...) s’intéressent de
plus en plus a I’identification et a 1’élimination des éléments polluants, impliqués directement
dans I’apparition de déséquilibres au niveau des écosystémes ou a 1’origine de troubles graves
pouvant conduire a la mort, aussi bien chez les animaux que chez I’homme. Pour cela,
diverses techniques classiques de purification sont utilisées. Néanmoins, a 1’heure actuelle, le
développement de technologies propres est de plus en plus souhaité afin de préserver
I’environnement. Parmi les nombreuses techniques de dépollution, on peut citer I’adsorption
sur des matériaux d’origine naturels comme les argiles. Ce procédé ne nécessite pas
beaucoup d’énergie, comparés aux procédés électrochimiques, tels que I’oxydation avancée

par plasma, électro-photon, photocatalyse, ... C’est dans cet esprit que le laboratoire de
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Structure, Elaboration et Applications des Matériaux Moléculaires (SEA2M) s’est fixé

comme objectif d’utiliser la technique d'adsorption, laquelle est performante et peu onéreuse.

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature et leur bas prix de revient. Si les
minéraux argileux de type 2:1, issus des groupes smectites et vermiculites, ont été
abondamment étudiés, les minéraux de type 1:1 l'ont été moindres. La principale raison est
qu'ils étaient confinés a l'industrie céramique, car nécessitant tres peu de traitement. Modifiés,
ces minéraux pourraient présenter d'intéressantes propriétés en adsorption, catalyse, libération

contrblée de médicaments ...

L’étude présentée dans ce manuscrit est dédiée au matériau DD3 (Djebel Debbagh
gisement n° 3, Guelma). Il s’agit d’une argile 1:1, de type halloysite. Cette derniére a éte
intercalée par hexadecyltriméthylammonium (HDTMAY), un tensioactif cationique a longue
chaine hydrocarbonée. Trois temps de contact ont été employés: 2, 7 et 14 jours. Les
nanomatériaux hybrides, ainsi obtenus, ont été caractérisés par diffraction de rayons X
(DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), analyse thermique
(ATD/TG), microscopie eélectronique a transmission (MET) et analyse texturale par
adsorption/désorption d’azote a 77 K. L’échantillon non modifi¢ a, en outre, été caractérisé
par diffraction laser (granulométrie) et zétamétrie. Cette étude plus ou moins exhaustive est
indispensable, car la caractérisation structurale des halloysites modifiées, leurs propriétés
spectroscopique, thermique, morphologique, texturale ... ont une influence directe sur la

comprehension et la prédiction du comportement de ces solides sous diverses conditions.

L'étude bibliographique a consisté a passer en revue les différents minéraux argileux,
existant, avec une attention particuliere sur ceux de type 1:1, les différentes méthodes utilisées

pour leur modification, leur applications ... ainsi que d'autres considérations (tensioactif,
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polluants ...) en relation avec la thématique. L'expérimentation commence au chapitre 11 qui
s'intéresse a l'interprétation des résultats de la caractérisation physicochimique de nos

nanohybrides halloysitiques.

Dans le chapitre IlI, les solides halloysitiques ont servi a la récupération de
pentachlorophénol (PCP) et chromates (Cr®*), en monosoluté, & partir de phases aqueuses.
Différents paramétres ont été considérés, tels que le pH, le rapport solide/solution, le temps, la
concentration et la température. Le travail entrepris consiste en une étude cinétique,
modélisation des isothermes, étude thermodynamique, désorption en utilisant différents

éluants et régénération.

Beaucoup de travaux se sont focalisés sur I’élimination de polluants en mode monosoluté,
soit un polluant par solution. Ce cas de figure est quelque peu inenvisageable dans la nature.
La plupart des systemes sont généres par des polluants multicomposants. Lorsque plusieurs
polluants sont présents, des interférences et des phénomeénes de compétition, par rapport aux
sites d’adsorption, se produisent, rendant I’interprétation des résultats ardue et conduisant a
des formulations mathématiques complexes des équilibres. Le but du chapitre 1V consiste a
¢tudier ces phénoménes d’adsorption compétitive entre deux polluants de nature différente,
soit le PCP et le Cr®* Différents paramétres ont été considérés, tels que le pH, le temps, la
concentration et la tempeérature. Le travail entrepris consiste en une étude cinétique,
modélisation des isothermes et étude thermodynamique. Une comparaison entre les systémes
a un et a deux polluants est également établie. Une attention particuliére a été portée sur la
modélisation des isothermes en mode binaire et les surfaces tridimensionnelles qui en
résultent. A partir de ces différents parametres, des hypothéses ont été émises quant a la

nature de I’interaction polluant-matériau, que ce soit en mode monosoluté ou binaire.



CHAPITRE 1) CONSIDERATIONS GENERALES
CHAPITRE I

CONSIDERATIONS GENERALES

1.1. ARGILES
1.1.1. Introduction

Une argile est générée majoritairement par altération de roches, puis est en perpétuelle
évolution sur des temps a 1’échelle géologique. Le mot argile est récent, il vient du grec
Argilos, dérivé d’Argos, qui veut dire blanc. Ces matériaux sont utilisés dans différents
domaines : céramique fine, matériaux de construction ... Certaines argiles, trés pures,
permettent de rendre la pate a papier blanche. Dans les peintures, l'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 thermique (au feu) du composite obtenu, suivie d’une
transformation chimique. Différents types d'argiles (verte, blanche et rouge, principalement)

sont utilisés pour leurs propriétés thérapeutiques [1].

L’argile (Figure 1.1), matériau naturel qui contient habituellement des phyllosilicates
(silicates en feuillets), est plastique a 1’état humide et durcit par séchage ou chauffage. Elle
peut également renfermer des matériaux qui n’induisent aucune plasticit¢ (le quartz par

exemple) et/ou de la matiére organique : ce sont des phases associées [1].

Figure 1.1. Formes d’argile.
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1.1.2. Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates plus ou moins hydratés.
Ils se présentent sous forme de particules de petites dimensions. L’organisation structurale des
phyllosilicates se base sur une charpente d’ion O% et OH" . Ces anions occupent les sommets
d’assemblages tétraédriques O% et octaédriques (0% et OH") (Figure 1.2). Dans les cavités de
ces unités structurales élémentaires, viennent se loger des cations de taille variable (Si**, AI**,
Fe3*, Fe?*, Mg?"). Ces éléments s’organisent pour constituer des couches octaédriques et
tétraédriques dont le nombre détermine 1’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux feuillets
consecutifs s’appelle espace interfoliaire. Lorsque deux cavités sur trois, de la couche
octaédrique, sont occupées par AP (ou un autre ion métallique trivalent), la structure est
dénommée dioctaédrique. Quand les trois cavités octaédriques sont occupées par des ions

métalliques bivalents, la structure s’appelle trioctaédrique.

Des substitutions isomorphiques existent dans les couches tétraédrique (Si“— A", Fe*)
et/ou octaédrique (AIPF* —> Mg?*, Fe?*). Ces substitutions entrainent un déficit de charges qui

est compense, a I’extérieur du feuillet, par des cations compensateurs.

1.1.3. Classification des minéraux argileux

Il existe différentes classifications des argiles qui reposent sur 1’utilisation des criteres

suivants :
Type de feuillets, 1:1 ou 2:1;
Charge globale du feuillet;

Nature des cations interfoliaires.

La plus classique est basée sur 1’épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi

quatre groupes:
a- Minérauxa 7 A

Empilement d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est symbolisé par

TO ou type 1:1 ; son épaisseur est environ 7 A. (Figure 1.2).
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Figure 1.2. Minéraux argileux de type 1:1.

b- Minéraux a 10 A

La couche octaédrique est située entre deux couches tétraédriques. Il est symbolise par
TOT ou type 2:1 (Figure 1.3). Dans ce cas, la maille élémentaire est formée de six sites
octaédriques et huit sites tétraédriques. La distance basale caractéristique varie de 9,4 a 15 A,
selon le contenu de I'espace interfoliaire. Dans cette classe, on trouve les smectites, les
vermiculites, les illites, ... Il existe un cas particulier, dans cette famille de minéraux argileux,

qui est celui de minéraux fibreux.

—— Couche tétraédrique

]— Couche octaédrique

[~ Couche tétraédrique

Espacement basal

—— Interfeuillet ou galerie

Figure 1.3. Minéraux argileux de type 2:1.
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c- Minéraux a 14 A

Le feuillet est constitué de I’alternance de feuillet TOT et de couche octaédrique
interfoliaire (Figure 1.4). Autrement, les minéraux 2:1:1, appelés brucite (ou TOTO ), ont
une couche octaédrique encadrée par deux couches tétraédriques, l'espace interfoliaire étant
occupé par une couche d’octaédres. Ce groupe de minéraux argileux exhibe une équidistance
d’environ 14 A. Le minéral cristallisant dans cette structure correspond a la famille des

chlorites.

STRUCTURE DE CHLORQTES

e Si, Al
O Mg, Fe. Al

Figure 1.4. Minéraux argileux de type 2:1:1.

d- Minéraux interstratifiés

L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier, ou

irrégulier, de minéraux argileux appartenant aux groupes ci-dessous (Figure 1.5.).
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Figure 1.5. Minéraux argileux interstratifiés régulier et irrégulier.
1.1.4. Minéraux 1:1
1.1.4.1. Kaolinite

La kaolinite est le minéral caractéristique des argiles de type 1:1. Son feuillet élémentaire
résulte de l'association d'une couche tétraédrique avec une couche octaédrique, la liaison se
faisant par des atomes d'oxygéne. Elle se présente morphologiquement sous forme de
particules hexagonales constituées par des empilements de feuillets (Figure 1.6), de l'ordre
d'une centaine d'Angstrom. Les feuillets sont liés les uns aux autres par des liaisons
hydrogéne, relativement fortes, qui empéchent le phénomeéne d'expansion et font en sorte que

la distance basale ait une valeur faible de 1’ordre de 7,2 A. Par conséquent, il en résulte :

- Difficulté a dissocier I'empilement;
- Stabilité du minéral : I'eau ne peut ni circuler entre les feuillets, ni provoquer un gonflement

ou un retrait des particules.

Cette argile est particuliérement répandue dans les sols provenant de régions a climat

chaud et humide.
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2+
Plan Al,(OH)j L =50 nm -5 ym

h =30 -100 nm

Plan (Si,05)*"

Figure 1.6. Structure de kaolinite.

1.1.4.2. Halloysite

Le nom halloysite (H) a été attribué en hommage au belge Omalius d’Halloy. C’est une
variété hydratée de la kaolinite, nommée également endellite, de formule chimique :
2Si02.Al203. 2H20 + nH20. La structure de ce minéral est semblable a celle de la kaolinite a
I’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 est assurée par des liaisons hydrogene comme le montre la Figure 1.7 [2].

Hydrogen
bonding
4 H,0
Hydrogen
! l" * ' bonding
OO0 OO0 6(0H
e S i S .\
OO TOT OO0 40+2(0H)
4 Si
+ 60

HALLOYSITE (ENDELLITE)
SiyAl, 0, (OH)g- 4 H,O

Figure 1.7. Structure cristalline et type de liaisons entre feuillets d’halloysite.
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Du point de vue morphologique, les cristaux s’enroulent sous forme de tubes (Figure 1.8).

TEM imva_ge of halloysite

b =9 100 nm
| / e

Figure 1.8. Structure des particules d’halloysite; b,c: Images MET et MFA de I’halloysite [2].

L’halloysite possede une surface spécifique plus élevée et un volume total de pores plus
grand que ceux de la kaolinite. Ceci est d0 aux différents types de pores disponibles dans

I’halloysite. On distingue ainsi :
- les mésopores formés dans le tube lors de la déshydratation, résultant des couches
enroulées [3, 4]
- les lumens inhérents a la cavité intérieure des cristaux tubulaires (Figure 1.9).

- les vides formés entre les particules agglomérées (50-100 nm) [5, 6].

10
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Figure 1.9. Morphologie tubulaire de 1’halloysite.
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Les caracteristiques physicochimiques de I'halloysite sont résumées dans le tableau 1.1.

Tableau I.1. Caractéristiques physicochimiques de I’halloysite.

Halloysite

Formule brute Al>Si205(0H)4

Identification

Masse molaire 258,16 g mol*

Couleur Incolore ; blanc; gris; grisatre; vert; jaune; jaunatre; brunatre ;
rougeatre ; bleuatre ; bleu.

Systéme cristallin | Monoclinique

Habitus Tubulaire ; massif; agréant; pulvérulent; terreux, géliforme ;
collomorphe ; crodte ; compact ; ultramicroscopique ; farineux.

Fracture Terreuse ; conchoidale.

Eclat Nacré ; mat ; gras ; cireux.

Propriétés

Transparence Translucide-transparent

Densité de 2,55 a4 2,57

Dureté (Mohs) 1-2

1.1.5. Publications sur les halloysites

La figure 1.10 recense le nombre de publications réalisées sur les halloysites, de I'année

2000 jusqu'a janvier 20109.

12
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Figure 1.10. Nombre de publications sur 1’halloysite cité dans Scopus

(2000—fin janvier 2019) [7].

La figure 1.10 montre que le nombre de travaux sur I’halloysite, publiés dans le monde,
augmente réguliérement. Il était de 25 en 2000 et atteignait 375 en 2018. Le nombre d'environ
15 publications en 2019 est di au fait que le recensement s’est arrété fin janvier 2019. Ceci

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

1.2. MODIFICATION DES ARGILES DE TYPE 1:1

Les argiles de type 1 :1 modifiées suscitent a nouveau un regain d’intérét, depuis qu’elles
ont été a I’origine de 1’obtention de matériaux nanocomposites, susceptibles d’étre appliqués a
I’échelle industrielle [8-10]. Par rapport a la kaolinite, I’halloysite se distingue par la présence
de groupes siloxane, Si—O-Si, sur la paroi externe des tubes, de groupes aluminol, Al-O—H,
sur la paroi interne des tubes, et un cylindre creux, appelé lumen. Ces différentes possibilités
font que [I’halloysite, une fois modifiée, peut révéler d’intéressantes propriétés

physicochimiques.

13
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1.2.1. Traitement thermique

Le traitement thermique constitue la technique la plus utilisée pour activer un solide. Il
permet I’augmentation de la surface accessible aux réactifs, tout en la rendant réactionnelle.

Comme conséquence, une surface enrichie en défauts a une meilleure réactivité.

Le comportement thermique de la kaolinite a été étudié par de nombreux chercheurs
[11,12]. Lors de ce processus, la kaolinite perd son eau structurelle, pour donner naissance a
une structure déshydroxylée. La calcination aboutit & un caractére plus hydrophobe du
matériau. La température maximale de déshydroxylation dépend du degré de désordre de la
structure [13], de la pression et de la pression partielle de vapeur d'eau [14,15], vitesse de
chauffage [16] et des traitements mécaniques et par ultrasons de I'échantillon [17, 18]. La
cristallinité et les dimensions des particules influencent fortement la température de
déshydroxylation : des particules de petite taille et mal cristallisées conduisent a des

températures de déshydroxylation basses et vice versa [19].

Qiu et al. [20] ont montré que le traitement thermique de la kaolinite & 980 °C résulte en la
formation de silice amorphe SiO. et a la recristallisation en mullite, & une température

supérieure, soit 1100 °C.

Koyuncu et al. [21] ont étudié la modification de la kaolinite & 600 °C. lls ont constaté que
la surface spécifique diminue de 24,95 a 14,98 m?g. Le matériau obtenu a servi a

I’élimination de 3-methoxybenzaldehyde.

Si la kaolinite a suscité beaucoup d’attention, il existe peu de travaux dédiés a la
modification de I’halloysite. Cependant, un certain nombre d’études a été consacré a ce
minéral argileux, notamment au niveau du laboratoire SEA2M, dans lequel cette these a été
réalisée. C’est ainsi que Kadi et al. [22] ont étudié le comportement thermique de I'halloysite
dans l'intervalle 200-1000 °C. Le traitement a 600 °C a permis sa déshydroxylation
(élimination de OH de la structure). A 1000 °C, il y a eu formation de y—Al203 et silice
amorphe, SiO2. En parallele, le traitement thermique a peu affecté la surface spécifique. En
effet, ce paramétre reste constant, & environ 63 m?/g, pour I’ensemble des échantillons, sauf
pour celui traité & 1000 °C, ou elle chute & 17,8 m?/g. Les matériaux obtenus ont été utilisés
pour la récupération de Pb(ll) et Cd(Il), en single et bisoluté [23].

14
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1.2.2. Modification chimique des argiles de type 1:1

Il 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 1’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 nitrique (HNO3) ou sulfate
d’aluminium (Al2(SOa4)3), des solutions basiques telles que les hydroxydes de sodium
(NaOH), de potassium (KOH), de calcium [Ca(OH).], d’aluminium [AlI(OH)z], ou des sels
ionigques comme le dihydrogenophosphate de potassium (KH2PQa). La modification chimique
permet I’amélioration des propriétés des surfaces, externe et interne, et catalytique. Elle
provoque également I’augmentation de la surface spécifique, la porosité, la désagrégation des
particules et I’élimination des impuretés. Le traitement des halloysites par les acides conduit a
I’élimination de AI** (désalumination de la structure), tandis que le traitement par les bases

élimine le silicium (Figure 1.11).

Nanoporous-walled
silica nanotubes

---------------

..... iy

~

I_{al Activated Hal

alumina nanotubes

Figure 1.11. Comportement de 1’halloysite (nanotube) en fonction

des traitements acide et basique [2].

Bhattacharyya et al. [24] ont étudié la modification de la kaolinite par ’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.
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La kaolinite a été traitée par 1’acide sulfurique a des concentrations allant de 1 a 8 N, a
80°C, pendant 2h [25]. 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.

Les propriétés mecaniques de 1’halloysite changent avec le traitement acide. Abdullayev et
al. [26] ont estimé que la rigidité a la flexion et la résistance a la traction sont dues a la
diminution de [I'épaisseur des parois, conséquence de I’attaque acide. Cependant, une
évaluation plus précise des effets du traitement acide pourrait étre réalisée en mesurant
directement le module de Young du matériau, selon des méthodes basees sur la microscopie
électronique a transmission (MET) [27] et microscopie a force atomique (AFM) [28]. Apres

traitement, le matériau a été utilisé comme adsorbant de bleu de méthylene [29].

Figure 1.12. Structure d’halloysite apres attaque acide [29].

1.2.3. Combinaison du traitement thermique et attaque acide

La modification chimique et thermique de la kaolinite a été étudiée par Panda et al. [30].
En premier lieu, la kaolinite a subi une attaque acide par I’acide sulfurique a différentes
concentrations (1 a 10 M). Par la suite, les solides obtenus ont été calcinés a 500 °C. Le
traitement conduit a 1’élimination de AI** de la couche octaédrique et des impuretés. A partir
d’une concentration de 5 M, les auteurs ont remarqué une amorphisation résultant de la
formation de silice amorphe. Par ailleurs, le traitement acide augmente le rapport Si/Al de
0,65 a 8,09 et la surface spécifique de 23 a 143 m?/g. Les solides obtenus ont été utilisés

comme adsorbants et supports catalytiques.
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Volzone et Ortiga [31] ont également étudié la modification thermique de la kaolinite a
600 °C et chimique par I’acide sulfurique. Comme conséquence, il y a eu une augmentation
de la capacité d’adsorption des gaz: SO, (0,914-1,242 mmol/g), CoH> (0,450-0,721 mmol/g)
et CO; (0,437-0,602 mmol/g). Melo et al. [32] ont étudié I’effet du traitement thermique a
500 °C, suivi par l'attaque par des acides nitrique et sulfurique. Le traitement thermique
augmente légérement la surface spécifique, de 35,3 a 37,8 m?/g, et favorise la formation d’un
matériau amorphe. Par contre, 1’attaque acide n’affecte pas la structure de la kaolinite dont la

surface spécifique demeure inchangee.

Les traitement thermique (750 °C) et mécanique (100 oscillations a 50 Hz), suivis d’une
activation chimique, par HCI 6 M, ont été réalisés par Cristobal et al. [33], sur une kaolinite.
En combinant les traitements mécanique et acide, la surface spécifique a augmenté de 63 a
533 m?/g, avec augmentation des volumes de micropores et mésopores. Pour le traitement
thermique suivi de 1’attaque acide, la surface spécifique est passée de 47 & 189 m?/g. Karaoglu
et al. [34] ont traité la kaolinite par I’acide sulfurique, avec des concentrations de 0,2 a 0,6 M.
Les échantillons obtenus ont été calcinés, a différentes températures, jusqu’a 800 °C.
L’attaque acide provoque la destruction partielle du matériau. En paralléle, la modification
thermique montre un pic endothermique, & environ 530 °C, correspondant a la kaolinite

déshydroxylée.

Dans le cadre des travaux du laboratoire SEA2M, I’halloysite a été traitée thermiquement a
600 °C, pendant 2 h, suivi d’une attaque par HCI, a différentes concentrations. La surface
spécifique a augmenté significativement, dépassant 500 m?/g. Les échantillons ont servi a la

récupération de violet cristal [35], vert malachite [36] et rouge Congo [37].

1.2.4. Intercalation

L'interaction des molécules sur les surfaces externes est fondamentalement un processus
d'adsorption [38]. L'adsorption sélective peut également avoir lieu sur les surfaces des bords.
Certains types de molécules peuvent s'insérer entre les feuillets et réagissent chimiquement
avec les surfaces internes. Une telle insertion de molécules entre les feuillets provoque
I'expansion du feuillet et ce processus est connu sous le nom de "reaction d'intercalation™.
Ainsi, l'intercalation est un processus chimique de modification des surfaces internes qui
entraine des changements importants dans les propriétés. Par exemple, elle peut causer un
désordre important au sein du minéral argileux et, ainsi, fournir des surfaces accessibles a des

réactions chimiques [38-40].
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L'intercalation peut se faire a travers plusieurs mécanismes, lesquels dépendent de la
rupture de la liaison hydrogéne entre des feuillets consecutifs et la formation de nouvelles
liaisons hydrogéne avec la molécule d'insertion [39, 40]. Ces liaisons impliquent
généralement les groupes hydroxyle de la surface interne ou des changements sont observés
dans l'intensité des bandes liées a la vibration de ces groupes. Ceci est observé pour des
molécules intercalées, telles que acétate de potassium, ou la liaison hydrogéne se produit entre
le groupe carboxylate de I'anion acétate et I'hydroxyle de la surface interne du feuillet de
gibbsite [39].

En raison de la structure de la kaolinite, seules quelques molécules organiques peuvent
s'intercaler dans son espace interfoliaire, a l'instar de I'nydrazine, formamide, acétamide,
alkyle amine, acétate de potassium, acétate de césium, urée, diméthylsulfoxyde, N-
méthylformamide, diméthylformamide, ... [41-45]. Ceci dépend de la taille et de la disposition
des agents intercalants. Bien que peu de composeés aient la capacité d'intercalation, le nombre
peut étre étendu par la méthode dite "du déplacement" [46].

A titre d’illustration, nous avons représenté le schéma d’une kaolinite intercalée par

diméthylsulfoxyde DMSO (Figure 1.13) [47].

Figure 1.13. Intercalation de DMSO dans une kaolinite [47].

Les molécules de DMSO intercalées forment des liaisons hydrogene plus fortes avec les

feuillets de kaolinite, par rapport a celles initialement présentes.
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L’intercalation de 1’halloysite de Djebel Debbagh (DD3) a été réalisée par DMSO, sous
diverses conditions. Au préalable, I’argile a subi un traitement par ultrasons. Le taux
maximum d’intercalation a atteint 95%. Un degré d’expansion aussi élevé que 11,8 A a été
obtenu. L’adsorption du violet cristal par les halloysites intercalées par DMSO a abouti a des

résultats trés intéressants. Une quantité de 94 mg/g a été atteinte [48].

L’intercalation de DD3 par les acétates, M (CH3zCOO), (M = Na*, NH4* ou Pb?"), a été
réalisée par Mellouk et al. [49]. Cette intercalation a modifié la morphologie des cristallites et
augmenté sensiblement le nombre de feuillets. Les matériaux intercalés ont été utilisés pour
I’adsorption de Cu(ll) [50]. Les résultats ont montré que [I'halloysite intercalée par
NaCH3COO a une capacité d'adsorption 2,2 plus grande, comparativement a 1’halloysite non

intercalée.

L’espacement basal a atteint 10,9 A pour éthyléne glycol/halloysite [51] et 10,4 A pour
formamide/kaolinite [52]. L’insertion de formamide et hydrazine, dans une kaolinite, a
conduit & un espacement basal de 10,1 et 11 A, respectivement [53]. Carrado [52] a intercalé
la kaolinite avec des chaines de poly(éthyléne glycol) (PEG). Lors de la procédure, la
kaolinite prétraitée par DMSO a été mixée avec les molécules de PEG, a sec, et chauffée sous
air, jusqu’a fusion du polymere, a I’issue de plusieurs jours. Le produit obtenu a ensuite été
purifié par des lavages a I’eau. Cette procédure relativement simple a permis d’intercaler la
kaolinite par des chaines de PEG. D’autres composés chimiques ont été proposés pour
intercaler la kaolinite. Komori et al. [54] ont utilisé une procédure en trois étapes, pour
intercaler ce minéral argileux par des alkylamines, de différents poids moléculaires. Dans une
premiere étape, la kaolinite a été intercalée par N- méthylformamide (NMF). Dans une
seconde étape, le NMF a été substitué par le méthanol. Enfin, ce dernier a été substitué par
des alkylamines de différentes tailles. Par cette procédure, les auteurs ont pu augmenter
I’espace interfeuillet jusqu’a 14 A. Ils ont également établi un lien direct entre la distance
interfeuillet et la taille des chaines d’alkylamines. Toutefois, les polyméres ne peuvent
s'intercaler dans I’espace interfoliaire des minéraux argileux que s’il y a compatibilité entre
ces macromolécules et I'environnement interfoliaire. En raison du caractére organophile de la
plupart des polymeres, il est généralement nécessaire de modifier, au préalable, ’espace
interfoliaire en le rendant organophile, afin d'assurer une affinité entre le polymere et le
substrat inorganique. Pour les argiles, ce probléme est généralement résolu, de facon

satisfaisante, par I’intercalation de surfactants.
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1.2.5. Exfoliation

Depuis les années 1990, de nombreuses modifications de surface ont été décrites. La
plupart sont basées sur 1’utilisation de composés alkoxysilanes, d’agents cationiques ou
anioniques ; le but étant d’aboutir a des structures intercalées par des molécules organiques.
Par la suite, I’intercalation n’est plus devenue une finalité, mais une étape intermédiaire pour
arriver a I’exfoliation.

L’exfoliation est la propriété des particules primaires d’argile a s’écarter les unes des
autres, jusqu’a la séparation. Des lors, on obtient des monofeuillets dont le comportement des

uns des autres est indépendant (Figure 1.14).

Figure 1.14. Structure exfoliée.

Ces argiles exfoliées sont largement utilisées comme matériaux précurseurs pour
I’adsorption et la catalyse, électrodes et pour 1’amélioration des propriétés mécaniques ou
support de composites polymeres. Cette amélioration des propriétés de polymeres est due a la
grande surface spécifique obtenue apres exfoliation, par rapport aux argiles non exfoliées.

Ferreira et Lagaly [55] ont décrit un processus pour exfolier la kaolinite en trois étapes.
Ces auteurs ont utilisé une kaolinite intercalée dans une premiére étape avec du méthanol. La
procédure a consisté ensuite a substituer le méthanol par n-octadécylamine et, ensuite, a
disperser cette kaolinite traitée, dans le toluéne. Letaief et Detelleir [56] ont utilisé une
approche plus alambiquée, mais bien efficace pour exfolier la kaolinite. Ces auteurs ont
combiné un traitement chimique, a base d’un mélange de polyélectrolytes, a un traitement
mécanique et ils ont montré que cette procédure permettait d’obtenir une kaolinite exfoliée, en
se basant sur les résultats de DRX dans lesquels on ne trouve pas de réflexions dans la

direction 001.
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Ces études consacrées a I’intercalation et I’exfoliation se sont focalisées essentiellement
sur le développement de nouveaux modes opératoires et sur la caractérisation des
modifications apportées. Trés peu d’études ont été dédiees a I’influence de ces traitements sur

les propriétés mécaniques ou sur le comportement thermique des matrices polymeres.

1.2.6. Fonctionnalisation

Un certain nombre de parametres influencent le mécanisme et, par consequent, la cinétique
des réactions d’hydrolyse et de condensation. Le plus important est le type de catalyse utilisé,
car I’hydrolyse peut étre catalysée en milieu acide ou basique [57, 58]. En effet, d’apres
Weissenbach et Mack [59], & un pH acide, les silanes s’hydrolysent trés facilement et les
fonctions formées sont relativement stables. A un pH neutre, les silanes s’hydrolysent trés
lentement et les fonctions formées sont instables, tandis qu'a un pH basique, les silanes
s’hydrolysent facilement mais les fonctions silanol formées sont instables et condensent
rapidement pour former des liaisons Si—O-Si. L’autre facteur déterminant dans la cinétique de
I’hydrolyse est la nature des groupements hydrolysables. Les groupements alcoxy sont
habituellement de type ethoxy ou methoxy, et, sous les mémes conditions d’hydrolyse, Kang
et al. [60] ont trouvé que les groupes methoxy du trimethoxysilane s’hydrolysent plus vite que
les groupes ethoxy du triethoxysilane. Toutefois, I’hydrolyse du trimethoxysilane produit du
méthanol, ce qui est plus problématique que dans le cas du triethoxysilane qui produit de
I’éthanol, bien moins toxique. La longueur des chaines alkyles joue aussi un role dans la
vitesse d’hydrolyse. Par exemple, le a-methacryloxymethyltrimethoxysilane, dans un mélange
acétone/eau a pH 4, s’hydrolyse jusqu'a 20 fois plus vite que le y-
methacryloxypropyltrimethoxysilane [61]. Cela est due a I’effet « a » des silanes, les chaines
les plus courtes conduisent a une plus grande réactivité des groupes alcoxy, ce a cause de la

plus forte interaction électronique entre la fonctionnalité X et I’atome Si.

Deux mécanismes peuvent étre envisagés lors de la modification d’argiles par des agents
silanes [62]. Un mécanisme classique par hydrolyse et condensation d’agents de greffage
silane, en présence d’eau. Les groupes silanols résultant de 1’hydrolyse des agents de couplage
se condensent pour former des oligoméres siloxane, qui peuvent alors interagir avec le
substrat par des liaisons hydrogene. La derniére étape est la condensation des fonctions silanol
avec celles de la surface de la charge minérale, via la création de liaisons covalentes. Pour ce
type de silanation, le nombre de liaisons entre molécules de I’agent de greffage peut étre élevé

et va amener la formation d’un recouvrement a plusieurs niveaux (formation de
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multicouches). Le deuxieme mécanisme, possible, est celui par ouverture de ponts siloxane,
en milieu anhydre. Ce mode opératoire nécessite 1’utilisation d’agents silanes et de solvants
purs ainsi que I’élimination de I’eau présente a la surface de la charge minérale, ce qui
empéche ’hydrolyse des silanes. Dans ces conditions anhydres, le greffage s’effectue par
ouverture de ponts siloxane suivie par une condensation d’un silane sur un silanol voisin, ce
qui permet la formation d’une monocouche de 1’agent de greffage a la surface de la charge

minérale.

L’halloysite a été modifiée par un surfactant: 1’hexadécyltriméthylammonium (HDTMA).
Le résultat montre que les cations ammonium quaternaire sont greffés sur la surface des
nanotubes [63]. La maitrise de la structure obtenue, apres modification organophile, est une
tache complexe, car les chaines alkylammonium peuvent adopter différentes conformations au
sein de I’espace interfoliaire. Le type d'arrangement obtenu dans cet espace est fonction de la
concentration initiale en alkylammonium, par rapport a la CEC du matériau. Matusik et al.
[64] ont fonctionnalisé une halloysite par diethanolamine (DEA, (CH.CH20OH):NH) et
triethanolamine (TEA, (CH2CH2OH)3zN), et utilisé les matériaux obtenus dans 1’adsorption de
Cd, Pb, Cu et Zn. Les résultats montrent que 1’espacement basal a augmenté de 3,1 et 3,6 A
pour DEA et TEA, respectivement (Figure 1.15). L’adsorption a augmenté de 10 fois, pour

I’un des cations métalliques.

e Si
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Figure 1.15. Modification de I’halloysite par diethanolamine (DEA) et triethanolamine (TEA) [64].
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1.2.7. Modification des argiles par tensioactifs

Un tensioactif ou surfactant est un compose qui modifie la tension superficielle entre deux
surfaces. Les composés tensioactifs sont des molécules amphiphiles, c'est-a-dire qu'elles
présentent deux parties, de polarité différente, I'une lipophile (qui retient les matieres grasses)

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

Ils permettent ainsi de solubiliser deux phases non miscibles, en interagissant avec l'une
apolaire (c'est-a-dire lipophile, donc hydrophobe), par sa partie hydrophobe, tandis qu'avec

I'autre phase, qui est polaire, il interagira par sa partie hydrophile (Figure 1.16).

Tensioactif Micelle

Partie
lipophile

Partic §
hydrophile U

Figure 1.16. Représentation schématique d’une molécule de tensioactif et d’une micelle.

La nature de la téte 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 accroit la distance basale. Cette derniére augmente

avec la taille de la molécule tensioactive.

L hexadécyltriméthylammonium bromure (HDTMABTr) a été utilisé pour préparer nos
organohallysites. HDTMABT a une coloration blanche et est soluble dans 1’eau a température
ambiante et a tout pH. Sa formule brute est: C19H42BrN) et sa masse molaire =364,45 g/mole.

Sa structure est représentée sur la figure 1.17.

Figure 1.17. Structure de HDTMABTY.
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CHAPITRE L) CONSIDERATIONS GENERALES
1.3. APPLICATIONS DES HALLOYSITES

1.3.1. Synthése de zéolithes a partir d’halloysite

Une série de zéolithes telles que NaA [65, 66], NaX [67] et NaY [68], a été synthétisée a
partir d’halloysite, par une méthode hydrothermale (Figure 1.18). La morphologie tubulaire de
I’halloysite a changé en cubique ou sphérique (Figure 1.19), avec une cristallinité élevée et des
canaux de forme réguliére. Les zéolithes synthétisées, constituées de phases minérale et
organique (hybride), ont montré une capacité et une cinétique élevées vis-a-vis de 1’adsorption

d’ions ammonium (NH").

Acetic acid (0.1mL)

Distilled Water (20mL)

Activated HNTS (1.2g) NaA zeolite/Chitosan Hybird beads

Chitosan(0.4g)

Hydrothermal Synthesis

Washed ﬂ 1.56g NaOH and
—_—— ’A‘“ 22mLdistilled water

Mixture gel Activated HNTs/CTs beads Activated HNTS/CTs beads Activated HNTs/CTs beads

Figure 1.18. Processus de synthese de zéolithe NaX/perles chitosan hybride.
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Figure 1.19. Image MEB d’une zéolithe synthétisée a partir d’halloysite nanotube.

1.3.2. Synthése de membrane a partir d’halloysite

Il a déja été montré que I’halloysite nanotubulaire est capable d'améliorer la force
mécanique, la stabilité thermique et les propriétés séparatives, a partir d’un mélange
halloysite—membrane polymere. Il existe différents mécanismes de séparation membranaire,
tels que : ultrafiltration, nanofiltration, osmose inverse, membrane a réacteur, nanofibre et
membrane a microfibre. Généralement, ces membranes sont de type organiques et, comme
rapporté ci-dessus, elles sont moins performantes que des membranes a base d’halloysite
(Figure 1.20) [69]. Ceci est d0 aux caractéristiques intéressantes de I’halloysite nanotube. Un
facteur important est I’hydrophilicité de ce matériau qui peut avoir comme conséquence une
augmentation de la solubilisation et la diffusion des molécules d'eau, dans la matrice de la
membrane, facilitant, de ce fait, la pénétration de I'eau dans des membranes. En outre, la
formation de pores a l'interface et la présence du lumen fournissent des voies plus courtes

pour la pénétration des molécules d'eau.
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Figure 1.20. Fabrication de membrane antimicrobienne par halloysite-AgNPs [69].

1.3.3. Libération controélée de composés actifs

L'une des caractéristiques attrayantes de I'halloysite est un nanotube, creux, appelé aussi
lumen, d'un diameétre capable d'encapsuler des macromolécules, notamment des médicaments,
de I'ADN et des protéines. Dans leur travail de pionniers, Price, Gaber et Lvov [70] ont
suggéreé d'utiliser I'nalloysite pour I'administration durable de médicaments. Ils ont chargé des
nanotubes d'halloysite, a partir de solutions médicamenteuses saturées. Le chargement a partir
de solutions médicamenteuses, accompagné d'un pompage cyclique sous vide, en entrée et en

sortie, a permis de remplacer l'air des cavités internes par du liquide.

Pour la charge de médicaments, I'eau, l'alcool ou I'acétone étaient souvent utilisés comme
solvants. Aprés le chargement, les tubes d'argile étaient rapidement lavés a l'eau, pour
éliminer le médicament adsorbé sur la surface externe, et sechés a 70 °C. Si les nanotubes
d'halloysite chargés sont exposés a I'eau, ils liberent le medicament entre 4 et 12 h. Sur figure
1.21, on peut voir que la dissolution de la dexaméthasone, du furosémide et de la poudre
microcristalline de nifédipine, dans I'eau, se produit en 0,2 h, alors que leur libération

prolongeée, a partir de nanotubes d'argile, prend environ 12 h (40 % de libération en 5 h).
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#- Dexamethasone from
halloysite
« Dexamethasone crystals

«- Furosemide from
halloysite
-»- Furosemide crystals

Libération (%)

— Nifedipine from
halloysite
Nifedipine crystals
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Figure 1.21. Profil de libération de dexaméthasone, furosémide et nifédipine ; eau, pH 6,5.

Dans les trois courbes de libération, un éclatement initial en 20 min a été suivi d'une
libération en 8-10 h. L'éclatement initial peut étre d0 a la libération de médicaments liés a la
surface externe. Dans le cas d'une charge utilisant 50 % d'éthanol et d'une libération dans
I'eau, la valeur de n est d'environ 0,75, ce qui indique que le mécanisme de libération se
rapproche d'une cinéetique d'ordre zéro. Cette libération linéaire pourrait &tre due & une charge
plus importante du medicament a l'intérieur des nanotubes halloysitiques, donnant ainsi une
libération contr6lée par nanopores. Aucun médicament n'a été inséré dans I'espace

interfoliaire, comme I'indique la réflexion & 7,2 A.

1.3.4. Photocatalyseur a base d’halloysite

Beaucoup de travaux concernant 1’élimination de colorants sont basés sur le mécanisme
d'adsorption. Cependant, certains auteurs ont proposé la fonctionnalisation de 1’halloysite par
TiO2 [71], ZnO [72], Ag [73] et CeO. [74]. Le but est d’éliminer des colorants par un
mécanisme d'adsorption/photodégradation. Du et Zheng [70] ont déposé I'anatase TiO> sur la
surface de I’halloysite pour un processus adsorption/photodégradation de bleu de méthyléne.
Les résultats montrent que le composé halloysite/TiO> a une activité photocatalytique efficace
dans la decomposition du bleu de méthyléne. Zhang et al. [72] ont synthétisé un
nanocomposite halloysite/oxydes metalliques/carbone, par dép6t de nanoparticules d'oxydes
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métalliques (ZnO et TiO2) sur une halloysite modifiée par carbone. Le nanocomposite a été
utilisé pour la photodégradation du bleu de méthylene. Ils ont étudié I'effet du carbone sur
I'activité photocatalytique. Les résultats ont montré que le carbone graphitique pourrait
améliorer la conductivit¢ de I’halloysite et mener a une amélioration significative des
propriétés photocatalytique. Li et al. [74] ont préparé un nanocomposite hybride de CeO,-
AgBr, fixé sur une halloysite par micro-onde (figure 1.22.a). Les effets de CeO> et AgBr ont
considérablement favorisé I'activité photocatalytique et l'introduction des espéces AgBr
(figure 1.22.b).
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Figure 1.22. a)Mécanisme de synthese de nanocomposite de halloysite/CeO2/AgBr,
b) dégradation photocatalytique de méthyle orange a partir de phase aqueuse

sous irradiation de la lumiére solaire.

Zou et al. [73] ont synthétisé un catalyseur a base de halloysite et Ag. Le but est de
décomposer photocatalytiqguement le bleu de méthylene, en utilisant des polyphénols en tant
qu'agent réducteur (Figure 1.23). Le matériau a montré une bonne activité catalytique avec
une capacité d’élimination élevée vis-a-vis du bleu de méthylene. En moins de 60 min,

presque 90% du colorant a été décomposé par photocatalyse, grace au catalyseur H/AgNPs.
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Figure 1.23. synthese d’un catalyseur de AgNPs sur 1’halloysite.

1.4. POLLUANTS
1.4.1. Pentachlorophénol

Le pentachlorophénol (PCP) est un fongicide de la famille des organochlorés qui a été
largement utilisé en agriculture depuis les années 30 et dans les préparations de produits de
traitements des bois. Les principales sources de pentachlorophénol se trouvent dans les sites
de traitement du bois, dans certains bois traités, bois de charpentes, lambris, poutres, supports
de bardages, planchers. Les cuirs et les tissus peuvent en contenir mais a un degré moindre

ainsi que les colles de papier.

Le PCP est une molécule phénolique a cing atomes de chlore (Figure 1.24).
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Figure 1.24. Structure moléculaire du PCP.
1.4.1.1. Propriétés physicochimiques
Les propriétés physicochimiques de PCP sont regroupées dans le tableau 1.2. [75, 76].

TABLEAU 1.2. Caractéristiques physicochimiques du PCP.

Poids moléculaire 266,35 g mol*
Point de fusion 191 °C
Point d'ébullition (760 mm Hg) 310 °C
Pression de vapeur 1,6 (10 mm Hg (25 °C)

1,2 (10 mm Hg (100 °C)
40 mm Hg (211 °C)

Solubilité dans I'eau 20 ppm (30 °C)
Solubilité du sel sodé dans l'eau 33 g /100 g (25 °C)
Reéfraction molaire 535
pKa 4,71
Coefficient de partage (Kp), a 25°C, dans 1,03 *10° (log Kp 5,01)

hexane-eau et octanol-eau
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Le PCP est un compose organique stable et ne se decompose pas lorsqu'on le chauffe a des
températures au-dessous de son point d'ébullition (310 °C). Il se dissout facilement dans les
solvants organiques non polaires (huiles), les graisses et les cires. En conséquence, chez I'étre
humain, nous sommes dotés de lipides cutanés, ce qui accroit la capacité du PCP a pénétrer
dans la peau, aprés un contact dermique. Sa nature hydrophobe et ses autres propriétés
facilitent son absorption au niveau de l'intestin [77]. Le PCP est aussi un acide faible. Il est
relativement peu soluble dans I'eau, surtout & pH légerement acide (pKa 4,7) [78].

1.4.1.2. Applications industrielles

En industrie, le PCP peut étre synthétiseé soit par chlorination de phénol (procédé
Boehringer), soit par hydrolyse alcaline de I'hexachlorophénol (procedé Dow). Le PCP
technique n'est constitué en realité que de 85% de PCP. Il contient des impuretés telles que
tétrachlorophénol, hexachlorobenzene, polychlorodibenzo-p-dioxines et
polychlorodibenzofuranes, a I'état de traces [79] Les compagnies qui utilisent le bois traité
utilisaient presque exclusivement des poteaux traités au PCP. Le PCP entre également dans la

composition des peintures antifouling et dans des huiles minérales pour moteur [80]
1.4.1.3. Problémes causés a I’environnement

Dans I’environnement, la biodégradation de PCP est lente et peu efficace [81]. Ces
propriétés physicochimiques et sa toxicit¢ en font une substance d’intérét hautement

prioritaire, pour la préservation de I’environnement et la santé humaine [82].

La présence de pentachlorophénol dans I'environnement est uniquement anthropique. Le
pentachlorophénol libéré dans I'atmosphére, par les bois traités, pose une problématique pour
la santé humaine et la préservation de la qualité de I’environnement. Les émissions liées a la
fabrication du produit sont insignifiantes. Le traitement du bois, le lessivage des sols
contaminés et les dépdts de provenance atmosphérique induits par les précipitations,

contribuent a la contamination des eaux de surface et souterraines.

Le PCP a été classé comme polluant prioritaire dans 1'eau par 1’agence de protection de
I’environnement des Etats-Unis, qui a fixé son niveau maximal dans I’eau potable a 1 pg L.
Au Canada, le critére de qualité pour le PCP dans 1’eau de consommation est fixé a 42 pg L.
Le critéere de qualité environnementale du PCP (EQC) a été fixé, dans les sols, a 7,6 mg/kg
[83].
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1.4.2. Chrome hexavalent

A la différence du chrome (lll), les complexes du chrome hexavalent, Cr(VI), sont
faiblement absorbés sur les surfaces inorganiques et constituent, ainsi, la forme la plus mobile

du chrome.

Dans le milieu naturel, le chrome (VI) est fortement mobile; ¢’est un puissant oxydant. Il
présente une tres grande solubilité qui lui confere une grande mobilité en milieu aqueux. Il se

trouve essentiellement sous forme d’oxo-anions, comme le montre la figure 1.25 [84].

_ o 0

O\\ O\\ 0 O\\C/ E: /
Cr=0 Cr 2 G5

& B 2AWA
O/ 0 0 0 O_O/_ 0
Trioxyde de chrome Chromate Dichromate

Figure 1.25. Différentes structures du chrome hexavalent.

1.4.2.2. Propriétés physicochimiques

Les propriétés physicochimiques des chromates figurent dans le tableau 1.3.
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Tableau 1.3. Divers propriétés physiques du chromate [85].

Etat ordinaire solide
Rayon de covalence 1,39+ 0,05 A
Configuration électronique [Ar] 3d° 4s?
Electrons par niveau d’énergie 2,8,13,1
Oxyde acide
Point de fusion 1875 °C
Point d’ébullition 2671 °C
Energie de fusion 16,9 kJ mol*
Energie de vaporisation 344,3 kJ mol*!
Volume molaire 7,23x10°° m® mol*
Pression de vapeur 990 Paa 1 856,85 °C

1.4.2.1. Applications industrielles

Le chrome trouve plusieurs applications industrielles et joue un réle important a savoir :
76% dans le secteur métallurgique, 13% dans I’industrie réfractaire et 11% dans les activités

chimiques.
a. Métallurgie
- Alliages ferreux

L’addition du chrome a l'acier augmente sa passivité vis-a-vis de nombreux agents
corrosifs et améliore ses propriétés méecaniques. On rencontre des alliages a moins de 3% de
chrome, pour les équipements automobiles. La principale application industrielle se situe,

cependant, dans la fabrication d'aciers inox (teneur en chrome > 12%).
- Alliages non ferreux

Bien que plus colteux que les alliages ferreux, ils sont utilisés dans le cas ou la présence
de fer est indesirable. Leurs applications industrielles sont surtout dans des reacteurs

nucléaires, moteurs des avions et turbines.
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b. Industrie réfractaire

L’industrie des matériaux réfractaires fait usage de chromites a forte teneur en aluminium
et a teneur relativement faible en fer et en silice. Les réfractaires a base de chrome sont
utilisés dans une variété de matériaux : verre, ciment, briques réfractaires pour hauts

fourneaux, aciers et alliages au fer et nickel.
c. Industrie chimique

Actuellement, soixante-dix composés du chrome ont une utilisation commerciale ; seuls

quelques-uns sont produits en grande quantité et on les rencontre dans les domaines suivants :

- Tannage
Introduit au milieu du XIXe siecle, il est fondé sur la tendance du Cr(lll) a former des
complexes stables avec les protéines. Cette réaction rend le cuir résistant aux attaques
bactériennes et augmente sa stabilité dans I'environnement ambiant. Les sulfates basiques du
chrome utilisés sont produits directement a partir du bichromate de sodium (Na2Cr207).

- Colorants (pigments, teintures)

IIs se subdivisent en deux catégories : ceux qui restent sous forme de Cr(V1) et ceux qui se

réduisent en Cr(llI).

Dans les colorants au chrome (VI), les principaux cations liés a I’anion chromate sont : le
plomb, le strontium, le baryum et le zinc. Le chromate de plomb est un pigment jaune
essentiellement employé en peintures et en plastiques, grace a la grande stabilité et a
I’intensité de la couleur qu’il leur procure. Les chromates de strontium et de zinc sont utilisés
dans les pigments de peintures résistants a la corrosion, notamment dans I’industrie
aéronautique. Les chromates de strontium et de baryum sont employés pour la fabrication des

feux d’artifices.

Les colorants a base d’oxyde de chrome (III) sont faits a partir d’'un mélange de dichromate

de sodium et d’acide borique, dans un four a haute température, pour produire I’oxyde vert de

Cr(I1). Ce type de colorants est utilisé dans les cosmétiques (produits de beauté, savon,

poudre a laver).

d. Chromage
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C’est un procédé de revétement, par électrolyse, qui permet de déposer du chrome sur une
piece metallique. Cette derniére est placée comme électrode dans une solution d’acide
chromique, en présence d’un catalyseur (généralement de 1’acide sulfurique). Le dépot

électrolytique de chrome se fait par réduction des ions chrome a la cathode :

Cr*+6e — Cr
Les composes du chrome trouvent également des applications en tant que catalyseurs, dans
la formulation de préservation du bois et dans la fabrication des bandes magnétiques.

1.4.2.3. Problémes causés a I’environnement

La plupart du chrome de l'air se dépose, finalement, et finit dans I'eau ou dans le sol. Le
chrome se lie fortement aux particules du sol et, par conséquent, il ne se déplace pas jusqu'aux
eaux souterraines. Dans I'eau, le chrome est absorbé sur des sédiments et devient immobile.

Seule une petite partie du chrome qui se retrouve dans I'eau finit par se dissoudre.

Le chrome (V1) est principalement toxique pour les organismes. Il peut altérer le matériel

génétique et provoquer des cancers.

Les cultures possédent un systeme controlant la consommation de chrome. Mais, lorsque
la quantité de chrome dans le sol augmente, cela peut mener a des concentrations plus élevées
dans les cultures. L'acidification des sols influence aussi la consommation de chrome par les

cultures.

Le chrome n'est pas connu pour s'accumuler dans le corps des poissons, mais, des
concentrations élevées en chrome, du fait du rejet de produits en métal dans les eaux de
surfaces, peuvent endommager les ouies des poissons nageant dans des eaux proches du point

rejet.

Chez les animaux, le chrome peut provoquer :
+ des problemes respiratoires.
% une capacité plus faible a lutter contre les maladies.
% des défauts a la naissance.

«» une infertilité ou la formation de tumeurs.
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1.5. CONCLUSION

A P’issue de ce chapitre consacré a des considérations générales, nous avons présenté les
propriétés structurale et texturale de minéraux argileux, particuliérement ceux de type 1:1.
Nous nous sommes intéressés a la modification thermique, chimique, intercalation,
exfoliation et fonctionnalisation de I'nalloysite, un minéral argileux de type 1:1. Une attention
particuliére a été prétée aux travaux réalisés au sein du laboratoire SEA2M, par notre équipe
de recherche. L'étude bibliographique a montré que 1’halloysite est utilisée dans la synthese
des zéolithes, comme support catalytique et, en combinaison avec des membranes, dans le
traitement des eaux. Ces différentes applications doivent leur existence aux propriétés fortes
intéressantes de I'halloysite: un minéral nanotubulaire, creux, dont le diametre interne, appelé
lumen, est capable d'encapsuler des macromolécules, notamment des médicaments, ADN,
protéines, produits anticorrosifs ... Nous avons terminé ce chapitre par rappeler les propriétés
physicochimiques, domaines d'utilisation et conséquence sur la santé humaine et
environnement, de deux polluants ayant fait I'objet du théme de cette theése:

pentachlorophénol et chromates.
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CHAPITRE 11

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DE L'INTERCALATION

D'HEXADECYLTRIMETHYLAMMONIUM

I1.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la caractérisation physicochimique d’une
halloysite intercalée chimiquement. Une solution de HDTMA-Br équivalente a six fois la
capacité d'échange cationique de I'halloysite a été préparée et mélangée avec une quantité
appropriée d'argile halloysite. Trois temps d'intercalation ont été examinés : 2, 7 et 14 jours.

La caractérisation structurale a éte réalisée par diffraction des rayons X. La morphologie
des cristallites a été déterminée par microscopie électronique a transmission (MET). Gréce a
I’ATG-ATD, nous avons pu suivre le comportement thermique du matériau intercalé. Les
analyses granulométrique par diffraction laser (échantillon de référence), spectroscopique par
infrarouge a transformée de Fourier et texturale par adsorption d’azote, a 77 K, parachevent
I’étude physicochimique. En recoupant les différents résultats, un mécanisme d'insertion de

HDTMA dans I'espace interfoliaire a été propose.

Cette étude plus ou moins exhaustive est indispensable, car la caractérisation structurale
des halloysites intercalées, leur comportement chimique, leur morphologie, leur porosité et
leurs propriétés spectroscopiques ont une influence directe sur la compréhension et la

prédiction du comportement de ces solides sous diverses conditions.

I1.2. CARACTERISATION DE L’ARGILE DE DEPART
11.2.1. Composition chimique

Le DD3 (Djebel Debbagh gisement n°3) est une argile de type halloysite de couleur grise,
onctueuse au toucher, utilisée essentiellement pour la fabrication de produits céramiques
traditionnels et de briques réfractaires. Sa composition chimique, déterminée par fluorescence

X, est donnée dans le tableau 11.1.
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Tableau I1.1. Composition chimique exprimée en pourcentage massique d’oxyde

Constituants SiO; | Al,Os3 | Fe;O3 | CaO | MgO | K:O | Na,O | MnO

Proportions (%) 49,13 | 46,16 | 1,25 | 094 | 0,21 | 0,31 | 0,54 | 1,44

La silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires de ce matériau. La présence
de MnO conféere a cette argile la coloration grise. Cette composition chimique est quelque peu
différente de celle trouvée récemment par Senoussi et al. [1]. Cette derniére est, toutefois,
moins fiable. Elle a été déterminée par spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDX), couplée
a un microscope électronique a balayage. La technique EDX permet d’obtenir la

composition de zones localisées dans le matériau.

11.2.2. Détermination de la capacité d’échange cationique (C.E.C.)

La capacité d’échange cationique a été déterminée par dosage conductimétrique. 2 ¢
d’halloysite sont suspendus dans 50 mL de chlorure de baryum, 0,01 M. La suspension est
mise sous agitation énergique pendant 24 heures, puis filtrée. On procéde a 3 lavages
successifs du substrat par 20 mL d’cau distillée, a chaque fois, suivis par un séchage a 60 °C,
pendant une heure. Par la suite, le solide est resuspendu dans 50 mL de chlorure de baryum
0,01 M et agité pendant 48 heures. 5 lavages successifs a 1’eau distillée sont effectués, suivis
par un séchage a 80 °C pendant 24 heures. 1 g d’argile échangée au baryum est suspendu dans
10 mL d’eau distillée et agité pendant 48 heures, puis complété jusqu’a 40 mL avec ’eau
distillée. Un dosage conductimétrique avec une solution de sulfate de magnésium, 0,02 M, est
effectué afin de déterminer la C.E.C. La variation du volume de sulfate de magnésium versé

en fonction de la conductivité est représentée sur la figure 11.1.
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Figure 11.1. Dosage conductimétrique de l'argile de départ.

Le calcul donne un volume au point équivalent égal a 4,8 mL de sulfate 0,02 M, ce qui

correspond a une capacité d’échange cationique de 19,2 méq/100 g d’halloysite.

11.2.3. Distribution granulométrique

La distribution granulométrique a été déterminée a 1’aide d’un granulomeétre laser de type

Beckman Coulter LS 230. Le résultat relatif a I’halloysite est représenté sur la figure 11.2.
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Figure 11.2. Evolution de la distribution granulométrique de l'argile de départ.

La distribution granulométrique de 1’argile de départ montre une évolution en dent de scie.
Nous observons ainsi deux épaulements suivis par deux pics distincts, ensuite par une chute
abrupte. Cette derniére est relayée juste aprés par un pic bien distinct. Ceci prouve que la
distribution granulométrique de ce matériau est hétérogeéne. Cette hétérogénéité s’expliquerait
par le fait qu’on a affaire a une argile brute extraite a partir de gisement provenant de cavites

karstiques [2].

11.2.4. Microscopie Electronique a Balayage

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) a été réalisée sur un microscope
de type JEOL, JSM-6360, avec un agrandissement de 25000 et 50000 fois (figures 11.3 et 11.4,
respectivement). Les particules argileuses se présentent sous forme de tubes, orientés
aléatoirement, de 2,5 pm de longueur et 0,1 um de diametre. Il s’agit vraisemblablement
d’halloysite. Ce résultat est en conformité avec les valeurs théoriques de ces minérauX
argileux, soit une longueur de tubes comprise entre 2 et 3 um et un diametre compris entre
0,01 et 1 pm [3][4]. La microscopie électronique a balayage est une technique d’analyse de

choix, des lors qu’il s’agit de distinguer une halloysite d’une kaolinite. Les particules de cette
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derniere se présentent, en effet, sous la forme de plaquettes hexagonales, voire allongées,
parfois réduites a des losanges.

S-4800 X265:0Kk

(I e T T P

S-4800 x50.0k 600nAMm

Figure 11.4. Morphologie de DD3 avec un agrandissement de 50000 fois.
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11.2.5. Propriétés électrocinétiques

La plupart des solides rencontrés dans les solutions naturelles présentent une charge de
surface. Cette derniére doit étre compensée par des ions de signe opposé. Ce processus de
compensation de charges aura pour effet de modifier localement les concentrations ioniques
en solution saline, par suite d’effets d’attraction-répulsion. Le potentiel zéta mesure
I'importance de la répulsion ou de l'attraction entre les particules. 1l donne une description
détaillée du mécanisme de la dispersion et constitue un élément essentiel dans le controle de
la dispersion électrostatique, laquelle est a I'origine de la stabilit¢ des suspensions.
L'instabilité peut se matérialiser par leur agglomération. La figure I1.5 met en évidence
I’évolution du potentiel zéta de DD3, composé principalement d'halloysite, mis en contact
avec des solutions aqueuses de différents pH.

10 -

-10 A
'20 T *
-30 41

-40 A

potentiel zéta (mV)

-50 A

-60 A .

-70 -
pH

Figure 11.5. Evolution du potentiel zéta de I’halloysite en fonction du pH.

D’apres la figure I11.5, le potentiel zéta de I’halloysite varie considérablement en
fonction du pH de la solution. A pH= 2,4, le potentiel est égal a 6,24 mV, tandis qu’a 11, il
est de -60,49 mV. Par ailleurs, la charge de la surface de ce minéral est Iégerement positive

a trés faible valeur de pH. Une telle évolution a déja été reportée dans le cas d’une
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halloysite provenant d’un gisement situé en Nouvelle Zélande (Figure 11.6.) [5], idem pour
celle issue de Portugal [6].

Le point de charge nulle, noté PCN ou PZC (point of zero charge), de notre matériau,
est approximativement égal a 2,5. Il correspond au pH pour lequel la charge de surface est
nulle, c'est-a-dire ou X (charges positives) = ¥ (charges négatives), et ou il n’y a plus de
répulsion électrique entre les différentes particules. Dans le cas de la mobilité
électrophorétique, c'est-a-dire un PCN déterminé & partir de la courbe potentiel zéta =

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

=»
*

Potentiel zéta (mV)
K
(=]

0 2 4 6 B 10 12
pH

Figure 11.6. Evolution du potenticl zéta de ’halloysite de Nouvelle Zélande en
fonction de pH.

Sachant que 'IEP de DD3 est a peu prés égal a 2,5, la charge de surface de 1’halloysite
devient négative au-dela de ce pH. Autrement dit, les cations seront fortement adsorbés, au-
dela de 2,5. Les valeurs de PZC trouvées dans la littérature scientifique ne sont pas les
mémes, mais varient selon I’origine de I’argile kaolinitique ainsi que la méthode de mesure.

Des valeurs de 2 [3], < 2,4 [7], 2,8 [8] , 4 [9] et 5,5-6 [10], ont été reportées.

La courbe de tendance de I’halloysite de Djebel Debbagh est de forme logarithmique
(Figure 11.7.). La méme tendance a été trouvée dans le cas d’un kaolin qui est également une
argile de type 1:1, a l’instar de I’halloysite. Le tableau I1.2. regroupe les paramétres de

régression de ce type d’allure.
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Tableau 11.2. Parametres de régression relatifs a la forme logarithmique.

Minéral type 1 :1 Courbe de tendance Coefficient de
détermination (R?)
Halloysite Djebel Debbagh y =-38,713 In(x) + 27,122 0,912
Kaolin y =- 33,63 In(x) + 23,96 0,968

L’équation de potentiel en fonction du pH, pour I’halloysite de Djebel Debbagh, s’écrit :
{(=-38,713 In pH + 27,122 (1.1)

10 ~

12
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-60 -
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Figure 11.7. Courbe de tendance de 1’évolution du potenticl z€ta de I’halloysite.

11.3. CARACTERISATION DE L'HALLOYSITE INTERCALEE
11.3.1. Préparation des halloysites modifiées par HDTMA

Une solution de HDTMA-Br équivalente a six fois la capacité d'échange cationique de
I'halloysite a été préparée et mélangée avec une quantité appropriée de l'argile de départ, puis
agitée a température ambiante. La variable considérée étant le temps de contact, nous avons
choisi 2, 7 et 14 jours. A la fin de chague temps de contact, la suspension a été centrifugée
pendant 30 minutes. Le surnageant a été jeté et l'argile organique récupérée, lavée cinq fois a
I'eau distillée, séchée pendant une nuit a 343 K et stockée pour un usage ultérieur. L'halloysite
de départ et les argiles organiques ont été abrégées en H, HH6-2J, HH6-7J) et HH6-14J (H:
halloysite; H: HDTMA-Br; 6: 6 fois CEC; nJ: n jours de temps d'agitation de la suspension
HDTMA-halloysite.
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11.3.2. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été recueillis sur des échantillons de
poudre a l'aide d'un diffractométre Bruker Advance D8 avec rayonnement CuKal (A = 0,1541

nm). Les données DRX ont été recueillies sur un intervalle 26 de 2—-60° (Figure 11.8).

HH6-14J

HH6-7J

HH6-2J

¥ ¥ ! I v ¥ ¥ 1 ¥ 1
(1] 10 20 30 40 S0 G0
2 theta

Figure 11.8. Diagrammes DRX de H, HH6-2J, HH6-7J et HH6-14..
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Le diffractogramme de l'argile non modifiée montre une réflexion basale a 7,3 A (20 =
12,1°; 1h001) associée au plan (001), et identifiée comme 1h001. La faible réflexion trouvée a
10,0 A (20 = 8,8° ; Ihh) révele une halloysite partiellement hydratée, tandis que le pic trés
intense a 4,4 A (20 = 20,2° ; Th) correspond a des réflexions (020/110) et caractérise les

halloysites tubulaires.

L'insertion de HDTMA® dans I'édifice halloysitique ne produit pas de modification
significative dans la structure du HH6-2J, car son diffractogramme est presque similaire a
celui de l'argile non modifiée. Par conséquent, un temps d'agitation de 2 jours semble

insuffisant pour provoquer la modification de la structure de HH6-2J.

Pour un temps de contact de 7 jours (HH6-7J), une expansion du réseau se produit,
conduisant & une réflexion basale d'ordre 1, de la phase intercalée, de 26,0 A (1i001). Des
réflexions basales d'ordre supérieur correspondant a 1i002, 1i003, 1i005 et 1i006 ont été
également identifiées ; idem pour les réflexions non basales (li). Une forte augmentation de
I'espacement basal est toujours synonyme de l'insertion de I'agent intercalant, HDTMA, dans

I'espace interfoliaire.

Toutes les réflexions présentes pour HH6-7J persistent pour HH6-14J, de sorte que la
différence entre leurs deux diffractogrammes soit faibles. Nous distinguons, en particulier,
une réduction de l'intensité des réflexions résiduelles basales (1k001 et 1k002) et non basales
(k). Les diffractogrammes de HH6-7J et HH6-14J mettent en évidence un bruit de fond

faible, indiquant une intercalation ordonnée de HDTMA".

Pour suivre le degré d'insertion, le taux d'intercalation, IR, a été estimé a partir de

I'expression de Wiewidra et Brindley [11].

IR = 1i001 / (1i001+ 1k001) (11.2)

ou 1i001 et 1k001 représentent respectivement les intensités de la réflexion basale d'ordre 1

des phases intercalée et résiduelle, c'est a dire non intercalée.

Le taux d’intercalation en fonction du temps de contact Hdtma"—halloysite est représenté

sur la figure 11.9.
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Figure 11.9. Taux d’intercalation en fonction du temps de contact solution

HDTMA*—halloysite.

La proportion d'halloysite intercalée avec HDTMA* (Figure 11.9) reste insignifiante jusqu’
a 2 jours, puis augmente progressivement jusqu'a 7 jours. Entre 7 et 14 jours, la courbe atteint
un plateau. Entre 7 et 14 jours d'agitation, les taux d'intercalation sont respectivement de 39 et
42%, soit un gain de 3% pour une semaine supplémentaire. Cela signifie que l'intercalation
des cations HDTMA® commence par une période de latence pendant laquelle ces espéces
interagissent avec la surface externe de I'halloysite. De 2 a 7 jours, elles diffusent dans la
matrice halloysitique et s'insérent dans I'espace interfoliaire, entrainant une expansion de 26,0
A. Entre 7 et 14 jours, le processus d'intercalation atteint un état de saturation, justifiant la
forme en S trouvée dans cette étude. Différents auteurs [12] [13] ont constaté que I'étape
initiale est le réarrangement des groupements OH, en raison de l'influence du moment
dipolaire des agents intercalants, a l'instar de HDTMA, adsorbés sur la surface externe des
feuillets de type 1:1. Par la suite, une déformation élastique du réseau se produit, ce qui

provoque l'ouverture de lI'espace interfoliaire.
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11.3.3. Caractérisation par FTIR

Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans lintervalle 4000-400 cm™ sur un
spectrométre Shimadzu Prestige 21 (résolution 4 cm™), en utilisant des pastilles KBr
contenant 0,5% de I'échantillon.

Une comparaison des spectres FTIR du matériau de départ et des halloysites intercalées est
présentée sur la figure 11.10. Dans le domaine 3700-3600 cm™, le spectre du matériau de
départ (H) met en évidence deux bandes a 3694 et 3625 cm™, attribuées respectivement a la
vibration de valence des hydroxyles de la surface interne et des hydroxyles internes [14]. La
large bande a 3444 cm™ est due au chevauchement des élongations antisymétriques et
symétriques des groupes hydroxyles appartenant aux molécules d'eau disponibles sur la
surface externe [15]. Dans cet ordre d'idées, les bandes disponibles dans [intervalle
1700-1500 cm™ sont causées par la vibration de déformation de I'eau adsorbée. Les bandes de
la gamme 1100-900 cm™ sont attribuées aux modes v(Si-O-Si) [16], tandis que les bandes
696, 535 et 468 cm™ sont attribuées respectivement aux modes v(Si-0), 8(Al-O-Si) et §(Si-O-
Si) [17].

Aprés intercalation, des changements significatifs se produisent dans le spectre
vibrationnel. La diminution de lintensité de la bande 3702 cm™ de HH6-7J et HH6-14J
indique que les cations HDTMA" interagissent avec les hydroxyles de la surface interne. Les
bandes a 2922 et 2843 cm™ sont la conséquence des élongations antisymétrique et symétrique
des groupements CH.. L'intensité de ces bandes augmentent progressivement avec le temps
de contact. Elles ont été identifiées a 2920 et 2851 cm™ pour la kaolinite intercalée par
HDTMA" [18]. Le fait que l'introduction des cations HDTMA® dans la matrice de HH6-2J
n'est pas perceptible par diffraction des rayons X, prouve gque ces cations se fixent aussi sur la
surface externe du cristal halloysitique. Pour chaque nanotube d'halloysite, la surface externe
est constituée de groupes siloxane (Si—O-Si), tandis que la surface interne est composée de
groupes aluminol (Al-OH) [17]. L'adsorption de HDTMA" par les groupes siloxane n'est pas
identifiable par DRX.

53



CHAPITRE Il CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE

=
2 N
A HHo6-14J
ey \f (=" ~)
-] -0 — UL
P> ~ - =
e E ~1 A “Ton
-y L R
_— = lnﬂ-
p—
w HHe6-7J
i e i a
~ -+
= Seige
—~\e Heaey
n ¢

j
2846
1644

1576

g
=

o

—

1117

3617

3694 3702
3625
3444

Lt
~y
=

T I{'f T !
3000 1500 1000
Nombre d'ondes (cm?)

Ll T

I
3500

Figure 11.10. Spectres FTIR de H, HH6-2J, HH6-7J et HH6-14J.

L'intensité des bandes de siloxane diminue significativement, ce qui indique I'implication
profonde des groupes Si—O-Si dans I'adsorption de HDTMA®. Ceci montre que les nanotubes
de HH6-2J interagissent avec HDTMA" principalement a travers leur surface externe. En tant
qu'espéces actives, les groupes Si—O-Si fournissent une charge négative permanente, mais

relativement faible [19] [20], qui favoriserait leur interaction électrostatique avec les
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HDTMA". L'adsorption de ces cations sur la surface des nanotubes persiste également pour
les hybrides HH6-7) et le HH6-14J, parallelement & leur intercalation dans l'espace

interfoliaire.

Pour le HH6-14J, la fréquence 3019 cm™ est due a I'élongation symétrique des groupes
CH3-N du triméthylammonium [21]. Gammoudi et al. [22] ont indiqué que la bande
d'élongation N-H a 3016 cm™ (3019 cm™ dans notre cas) apparait aprés l'insertion d'une forte
concentration de HDTMA* dans l'interfeuillet. Par rapport a H, la bande a 3444 cm™ diminue
drastiguement pour HH6-nJ, indiquant I'élimination de I'eau physisorbée et une amélioration
de I'hydrophobicité des argiles organiques [23]. Dans ce contexte, I'intensité de la vibration de
déformation de l'eau, a 1644 cm™, diminue aussi, révélant I'nydrophobisation de la surface.
Dans les spectres des échantillons d'organohalloysite, lintervalle 1490-1450 cm? est
particulierement intéressante. On distingue trois vibrations pour HH6-14J) a 1485, 1473 et
1460 cm™, correspondant respectivement a la déformation antisymétrique de [lalkyle
appartenant & N(CHa)z et a la vibration de cisaillement (scissoring) des groupes méthyléne
(1473 et 1460 cm™).

11.3.4. Analyse thermique

Les mesures de TG-ATD ont été effectuées sur un appareil NETZSCH STA 449 F3.
Environ 26 mg de HH6-14J ont été chauffés dans un creuset en alumine avec une vitesse de

chauffage de 5 °C min! sous une atmosphére dynamique d'argon de 40 mL min™.

Les courbes de l'analyse thermique sont représentées sur la figure 11.11. Dans l'intervalle
25-170 °C, la courbe ATD montre deux endothermes centrés autour de 91 et 107 °C,
correspondant respectivement a la libération d'eau hygroscopique et physiquement adsorbée,
avec une perte totale de 1,2 %. Cette eau a deja été mise en évidence par FTIR a partir du pic
a 1644 cm™. Park et al. [24] ont indiqué que la température de décomposition du HDTMA-Br
pur est 194 °C, ce qui devrait étre inférieure a celle de HDTMA ayant interagit avec le réseau
halloysitique. L'élimination de ce dernier commence a 200 °C. A partir de cette température,
la courbe d'analyse thermique met en évidence une succession d'étapes liées a I'élimination de
HDTMA" et autres especes. Chaque étape a été considérée a la suite d'un changement de

concavité de la courbe.
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Figure 11.11. Courbes ATD et TG de HH6-14J.

La décomposition des molécules de tensioactifs situées sur la surface externe s'effectue
jusqu'a 275 °C (12,7 %), tandis que celles situées dans I'espace interfoliaire se décomposent
entre 275 et 420 °C (4,0 %), ces dernieres necessitant une température de décomposition
supérieure [25]. Dans un article précédent, Belkassa et al. [26] ont trouvé que la
déshydroxylation de I'nalloysite non modifiée (H) se déroule entre 480 et 640 °C. Par contre,
la déshydroxylation de HH6-14J se produit dans l'intervalle 420-535 °C et se traduit par une
perte de 9,7% due a la libération des groupements hydroxyles octaédriques. Gladysz-Ptaska et
al. [27] ont montré que l'insertion des cations HDTMA" dans la réseau halloysitique entraine
une diminution de la température de déshydroxylation, en raison du "relachement™ de la
structure minérale argileuse. Dans un travail précédent, un pic de déshydroxylation centré
autour de 491 °C a été trouvé, lors de l'intercalation du DMSO [28]. Nous n'avons pas trouveé
d'endotherme entre 420 et 535 °C, car en présence d'une grande quantité de HDTMAT, le pic
de déshydroxylation est recouvert par un pic exothermique [25]. A partir de 535 °C, un pic

exothermique important centré autour de 555 °C se produit, correspondant a la pyrolyse du
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charbon formé par la décomposition de HDTMAY, alors qu'a 850 °C, le pic est di a la
pyrolyse de la matiere carbonée résiduelle, suivie de sa volatilisation [25]. La poursuite de la
libération de fragments volatils est a I'origine de la diminution progressive de la ligne de base
de la courbe TG, jusqu'a 1000 °C.

La quantité maximale de HDTMA" qui a réellement réagi avec le réseau halloysitique a été

calculée comme suit [29]:

SL= S +10° 3
~ (MHDTMA+) x (100 — §) x CEC (11.3)

ou SL est la quantité maximale de HDTMA" insérée dans le réseau; S est le pourcentage de
HDTMA" libéré de la structure (19,7 %) ; M est la masse molaire de HDTMA* (284,6 g mol
1y, CEC = 19,2 méqg/100 g.

A partir de la formule 11.3, on trouve une valeur SL de 4,49 fois la CEC, ce qui indique que
HDTMA fixé dans HH6-14J est inférieur au mélange initial (6 CEC), soit 0,862 méq par

gramme d'argile.

11.3.5. Analyse par Microscopie électronique a transmission

Les modifications de surface de I'halloysite non modifiée (H) et HH6-14J ont été observées
a l'aide d'un microscope électronique a transmission (microscope électronique JEOL 2100).

L'échantillon d'argile a été préalablement dispersé par ultrasons dans I'éthanol pendant 5 min.

Les images MET sont présentées sur la figure 11.12. Les particules de H sont cylindriques
et contiennent une zone centrale transparente qui s'étend longitudinalement le long du
cylindre, révélant des particules nanotubulaires creuses, a extrémité ouverte (Figure 12a).
Leur diametre interne, appelé lumen, est d'environ 10 nm, tandis que leur diametre externe
varie de 50 a plus de 100 nm. Ces tubes enroulés sont constitués de feuillets aluminosilicates
courbés et étroitement serrés. Les surfaces externe et interne de chaque nanotube d'halloysite
(HNT) sont composées respectivement de groupes siloxane (Si-O-Si) et aluminol (Al-OH)
[30].
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Figure 11.12. Images MET de I'nalloysite non modifiée, H (a) et de HH6-14J (b,c et d).
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Apres intercalation, lI'image MET de HH6-14D révele des nanotubes polydispersés en
longueur avec une certaine irrégularité dans I'épaisseur du diamétre (Figure 11.12b), parce que
tous les nanotubes ne sont pas impliqués dans l'intercalation, comme montré par DRX. Les
nanotubes intercalés ont un diamétre extérieur de 30-50 nm et un diametre de lumen de 10-20
nm (Figure 11.12c,d). L'expansion de la distance basale jusqu'a 26,0 A affaiblit la liaison entre
les feuillets, de sorte que peu dentre eux (feuillets) s'enroulent, entrainant ainsi une
diminution du diameétre extérieur des nanotubes intercalés. Le cas extréme serait l'exfoliation.
L'élargissement du diamétre intérieur (lumen) jusqu'a 20 nm, contrairement aux 10 nm de
I'nalloysite non modifiée, présente de nombreux avantages. Il peut accueillir de grandes
quantités d'espéces actives pour des applications telles que I'immobilisation d'enzymes, les
inhibiteurs de corrosion, les cosmétiques, I'encapsulation de médicaments et leur libération

controlée ...[31].

11.3.6. Analyse texturale

L'évaluation de la surface spécifique et des propriétés texturales, de facon génerale, a été
réalisée par adsorption-désorption d'azote a 77 K, a l'aide de I'appareil Micromeritics ASAP
2020. Avant adsorption, les échantillons ont été dégazés a 623 K pendant 5 h sous vide

secondaire.

La Figure 11.13 montre les isothermes d'adsorption-désorption d'azote par H et HH6-14J.
L'adsorption de N2 suit le type Ilb [32], indiquant une adsorption multicouche et présence de
mésopores. L'hystérésis de chaque matériau présente une boucle de type H3. Cette derniere
est obtenue pour des particules contenant des pores en forme de fente. La surface spécifique
BET de H et HH6-14J est respectivement 63,0 et 36,6 m? g. Ces résultats prouvent que la

surface spécifique diminue lorsque I'nalloysite est modifiée par HDTMA-Br.

Naranjo et al. [33] ont également obtenu une diminution de la surface BET pour une
bentonite modifiée par HDTMA®. Sachant que nous avons utilisé une concentration en
tensioactif de 6 fois la CEC, I'excés dHDTMA" occuperait les mésopores, empéchant ainsi le

passage des molécules de No.
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Figure 11.13. Adsorption—désorption de N> par H et HH6-14..

11.3.7. Mécanisme d'intercalation des cations HDTMA* dans I’espace interfoliaire

La diffraction des rayons X et la spectroscopie IR ont été utilisees pour comprendre la
disposition des cations HDTMA" dans I'espace interfoliaire. Selon la longueur de la chaine
hydrocarboneée, la densité de regroupement du surfactant et I'espacement basal calculé, les
molécules de surfactant peuvent adopter différents arrangements dans I'espace interfoliaire, a
I'instar d' une monocouche latérale, une bicouche latérale, une monocouche de type paraffine
et une bicouche de type paraffine [34]. Pour un temps de contact de 14 jours, I'espacement
basal calculé a été de 26,0 A. Comme la longueur de la chaine HDTMA® est de 23,6 A[35], il
est raisonnable d'envisager une configuration monocouche de type paraffine. Cette hypothése
est renforcée par la longueur de la chaine hydrocarbonée et la concentration de l'agent

tensioactif utilisée, soit six fois la CEC [36].

Pour calculer I'angle d'inclinaison de HDTMA™ dans l'espace interfoliaire, nous avons

utilisé lI'expression suivante :

a = sin(—1) "‘L"“ (11.4)
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a : angle d'inclinaison entre la chaine hexadécyle et la surface basale de I'nalloysite intercalée;
L : longueur de HDTMAY, soit 23,6 A;

d : distance interréticulaire, basale, d'ordre 1, de la phase intercalée, soit di001 = 26,0 A;

do : distance interréticulaire, basale, d'ordre 1, d'halloysite non intercalée, soit dh001 = 7,27A.

Une valeur de o de 52,5° a été trouvée, indiquant une orientation oblique de HDTMA" par
rapport a la surface (Figure 11.14). Cet angle est en étroite concordance avec les valeurs de
53,6° et 59,2°, trouvées, respectivement, pour HDTMA™-Séricite [37] et
HDTMA*—Vermiculite [35]. Dans cet ordre d'idées, des concentrations de HDTMA®

atteignant 15 et 4,5 fois la CEC ont été mélangées a la séricite et vermiculite.

Yu et al. [38] ont constaté que l'augmentation de la concentration des tensioactifs de 1 a 3
la CEC conduit a un arrangement plus ordonné des cations HDTMA™ dans I'espace
interfoliaire, c'est-a-dire a une configuration de type solide [36]. L'étude FTIR a montre que
lorsque le temps de contact solution HDTMA*-halloysite augmente de 2 a 14 jours, les
fréquences de vas (CH2) et vs (CH2) se déplacent vers des nombres d'onde plus faibles.. A titre
d'illustration, la fréquence de vas (CH2) varie comme suit : 2925, 2922 et 2919 cm?,
respectivement pour HH6-2J, HH6-7J et HH6-14J. Un déplacement des modes vibratoires de
CHo> vers les basses fréquences, combiné a la forte concentration de l'agent tensioactif utilisé,
aboutirait a une configuration de type solide des cations HDTMA™ dans I'espace interfoliaire.
A cet égard, la chaine hydrocarbonée interfoliaire adopterait une configuration trans [23]
(Figure 11.14).

-

N

Figure 11.14. Représentation schématique de la disposition des cations HDTMA™

intercalés dans I'espace interfoliaire de HH6-14J.
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11.4. CONCLUSION

La réaction des cations HDTMA"™ avec le réseau halloysitique débute par leur interaction
avec les groupes siloxanes de la surface externe des nanotubes. Entre deux et sept jours, ils
s'intercalent progressivement dans I'espace interfoliaire, atteignant une saturation entre sept et
quatorze jours, pour un taux d'intercalation de 42% et un espacement basal de 26,0 A.
L'insertion dans I'espace interfoliaire a été confirmée par la spectroscopie FTIR qui a mis en
évidence l'implication des groupes hydroxyles de la surface interne. L'analyse thermique a
confirmé la présence de HDTMA®, a la fois, sur la surface externe et dans I'espace
interfoliaire. C'est ainsi que la décomposition de ces cations s'effectue sur deux intervalles de
températures, respectivement : 200-275 °C et 275-420 °C. L'analyse MET a révélé des
nanotubes polydispersés, en longueur, avec une certaine irrégularité dans I'épaisseur du
diametre, étant donné que ce n'est pas tous les nanotubes halloysitiques qui sont impliqués
dans l'intercalation. L'analyse MET a aussi mis en évidence I'élargissement du diametre
intérieur des nanotubes (lumen) intercalés, jusqu'a 20 nm, contre 10 nm pour I'nalloysite non
modifiée. L'interaction HDTMA*-halloysite conduit a une diminution de la surface
spécifique, puisque les molécules de tensioactif occuperaient des sites censes étre occupés par
les molécules de N». La disposition de HDTMA+ dans l'espace interfoliaire reflete une

configuration monocouche de type paraffine, trans, avec un angle d'inclinaison de 52,5°.
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CHAPITRE 111

ADSORPTION DE PENTACHLOROPHENOL ET CHROMATES

PAR DES HALLOYSITES INTERCALEES

I11.1. INTRODUCTION

Le but de cette étude est d’examiner la possibilité d’utiliser les halloysites intercalées par
HDTMA®* dans l'adsorption de pentachlorophénol et des anions chromate, a partir de phase
aqueuses. Différents parametres ont été considéreés, tels que le pH, le temps, la concentration
de la solution, la température, la désorption par plusieurs solvants et la régenération du
meilleur adsorbant, grace a des cycles d'adsorption-désorption. Le travail entrepris consiste en
une étude cinétique, une modélisation des isothermes d’adsorption, en utilisant la régression
non linéaire, une étude thermodynamique et une étude pat infrarouge avant et apres

adsorption.

111.2. CONDITIONS OPERATOIRES

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostaté, 20 mg
de matériau sont mélangés avec 20 mL de solution du polluant, a la concentration désirée. La
fluctuation de températures dans le bain est £ 0,5 K. A I’issue de 1’équilibre, la suspension est
centrifugée et la quantité adsorbée déterminée par différence entre les concentrations initiale

et finale. Les tableaux I11.1a-d regroupent les conditions opératoires considérées.
La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg) par unité¢ de masse d’adsorbant (g), est donnée par

la relation suivante :

Qe=(Ci—Co).VIM (11.1)

Ou

Ci: Concentration initiale (mg L™?);

Ce: Concentration a 1’équilibre (mg L1);
V: Volume de la solution (L);

M: Quantité d’adsorbant (g).
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Pour I’¢tude cinétique, Qe et C. ont été remplaces par Q: et Cy, respectivement, avec:

Qt: Quantité adsorbée a linstant t (mg g2);

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

Tableau I11.1a. Conditions opératoires considérées lors de I’adsorption de pentachlorophenol.

1/pH
Temps de Concentration de Concentration de pH de Tempeérature
contact (min) ’adsorbat (mg L™) I’adsorbant (g L™) la solution (°C)
6,9
8,1
120 100 1 10,2 25
12,1
2 / Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
contact (min) ’adsorbat (mg L) ’adsorbant (g L ™) solution (°C)
1
3
5
10 25
20 100 1 6,9 40
40 55
60
120
240
Isothermes d’adsorption
Temps de contact Concentration de Concentration de pH de la Tempeérature
(min) ’adsorbat (mg L™) ’adsorbant (g L™?) solution (°C)
40
60
80 25
100
120 150 1 6.9 40
200 55
300
400
600
Les adsorbants sont:

Halloysite brute: H

Halloysites intercalées par HDTMA: HH6-2J, HH6-7J et HH6-14J.
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Tableau I11.1b. Conditions opératoires lors de la désorption et régéenération.

1/Désorption (PCP)

Temps de contact | Concentration de pH de la Tempeérature
) Solvants )
(min) ’adsorbat (g L) solution (°C)
Méthanol
Ethanol
Acétone 25
240 600 6,9
Chloroforme
Eau
Eau+ méthanol
2/ Régénération (HH6-14J)
Temps de contact | Concentration de Solvant Nombre de Temperature
(min) I’adsorbat (g L) cycles (°C)
0
1
2 25
240 600 Meéthanol 2
4
5

Adsorbant : HH6-14J.
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Tableau I11.1c. Conditions opératoires considérées lors de I'adsorption de chromates.

1/pH
Temps de Concentration de Concentratiorr)m de pH de Température
contact (h) ’adsorbat (mg L) I'adsorbant (g L™) la solution (°C)
2,1
3,6
120 78,1 1 o1 25
6,1
8,1
10,1
2 / Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de pH de Tempeérature
contact (min) | I’adsorbat (mg L™) l'adsorbant (g L™) la solution (°C)
1
3
5 25
10
20 78,1 1 2.1 40
60
120
240
3 / Isothermes d’adsorption
Temps de Concentration de Concentration de pH de Température
contact (min) | ’adsorbat (mg L) l'adsorbant (g L™) solution (°C)
7,8
11,7
15,6
19,5 25
120 igi 1 2,1 40
78,1 55
117,2
156,2
195,3
4 | Température
Temps de Concentration de Concentration pH de Température
contact (min) | 1’adsorbat (mg L™) | adsorbant/solution (g L™) la solution (°C)
7,8
11,7
15,6
19,5 25
120 293 1 2,1 40
39,1
78,1 55
117,2
156,2
195,3

Les adsorbants sont :
Halloysite non intercalée : H
Halloysite intercalée par HDTMA: HH6-14J.
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Tableau I11.1d. Conditions opératoires lors de la désorption et régénération.

1/Désorption (Cr6*)

Temps de contact | Concentration de pH de la Temperature
) Solvants )
(min) I’adsorbat (mg L) solution (°C)
Meéthanol
Ethanol
Acétone 25
240 195,3 6,1
Chloroforme
Eau
Eau + méthanol
2/ Régénération HH6-14J
Temps de contact | Concentration de Sol Nombre de Température
olvant
(min) I’adsorbat (mg L) cycles (°C)
0
1
2 25
240 195,3 Méthanol 3
4
5

Adsorbant : HH6-14J.

111.3. BALAYAGE ET COURBE D’ETALONNAGE

111.3.1. Balayage

Avant d’obtenir les courbes d’étalonnage de pentachlorophénol et Cré*, un balayage entre

200 et 750 nm a eté effectué, afin de déterminer la longueur d’onde d’absorption maximale

pour chaque polluant. Les spectres de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde sont

présentés sur les figures I11.1 et I11.2. Le pentachlorophénol et Crb* introduit par le biais de

KoCr,07, utilisés lors de nos expériences, sont de pureté analytique et fournis respectivement

par Aldrich et Riedel-de Haén.
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Figure 111.1. Evolution du spectre d’absorption de PCP en fonction de la longueur d’onde.
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Figure 111.2. Evolution du spectre d’absorption de Cré* en fonction de la longueur d’onde.

Nous remarquons que les spectres de pentachlorophénol et chromates sont assez
homogenes avec des longueurs d’ondes caractéristiques, respectivement a 318,5 et 542 nm.
Ces derniéres seront utilisées pour établir la courbe d’étalonnage de chacun des polluants et

pour la suite des travaux.

I11.3.2. Courbe d’étalonnage

Les solutions aqueuses de pentachlorophénol sont préparées a partir d’une solution mére
de 600 mg L dans 0,006 mol L de NaOH. Des dilutions successives ont été effectuées, par

la suite, pour obtenir des solutions filles. Les solutions ont été analysées a l'aide du
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spectrophotométre Shimadzu 1240 UV-Vis. Les figures 111.3 et 111.4 présentent les courbes

d’étalonnage.

0.7 4

o
(2]
1

y =0.0178x
R2=0.9998

Densité optique

0 10 20 30 40
Concentration (mg L)

Figure 111.3. Obtention de la courbe d’étalonnage du pentachloropénol, a 318,5 nm.
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Figure 111.4. Obtention de la courbe d’étalonnage des chromates, a 542 nm.
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L’évolution de la densité optique est linéaire pour les deux polluants, avec des coefficients

de détermination, R?, égaux a 0,999.

I11.4. EFFET DU pH
111.4.1. Pentachlorophénol

La figure I11.5 montre I’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre, par chaque
matériau, en fonction du pH de la solution. L’exposition des solutions de PCP a la lumiere a
été minimisée, pour éviter une éventuelle photodégradation. La variation de la concentration

de PCP, dans la phase aqueuse, est ainsi due uniquement a I’adsorption par les matériaux.

100 -

60 - ——H
HH6-14J

Qe (mg.gY)

Figure 111.5. Effet du pH sur 1’adsorption de pentachlorophénol.

Pour HH6-14J, la quantité adsorbée diminue de 81,29 a 15,88 mg g, entre 6,9 et 12,11.
Pour la suite de 1’expérimentation, nous avons ajusté le pH des solutions a 6,9. Jianlong et al.
[1], ont abouti a une telle évolution, dans le cas de la fixation de PCP par une biomasse.
Mollah et Robinson [2] ont montré également que 1’élimination de PCP par un charbon actif
diminue avec I’augmentation de pH.

La plus grande quantité de PCP adsorbée par les halloysites modifiées par HDTMA a été
obtenue a pH 6, laquelle diminue rapidement par la suite. La diminution s'expliquerait par la
concurrence entre les anions pentachlorophenolate et OH- dans leurs interactions avec

HDTMA", un tensioactif cationique.
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Le point isoélectrique, IEP, de I’halloysite de Djebel Debbagh a été estimé a 2,5. De ce
fait, la surface de cette argile se charge positivement a pH < 2,5 et négativement a pH > 2,5.
Le pentachlorophénol est constitué, a la fois, d’une partie polaire et d’une partie hydrophobe.
Il posséde une trés faible solubilité dans 1’cau, laquelle est fonction du pH. Selon ce dernier, il
présente un caractere hydrophile ou hydrophobe [3], pouvant étre mis en évidence a partir des
réactions suivantes [3]:

PCPs. «<>PCP°aq. pKa=4,75 (1.2)

PCP°ag. <> CP-.aq. + H*aq (111.3)

Lorsque le pH < pK,, la forme protonée, PCP°, est prédominante, tandis que dans le cas
contraire, la forme ionisée est prépondérante. De ce fait, la solubilité des chlorophénols

augmente avec le pH. A ce titre, le PCP précipite a pH inférieur a 5,5.

111.4.2. Chromates
La figure I11.6 montre la variation de la quantité adsorbée de Cré*, a I’équilibre, en fonction

du pH de la solution.

60 -
50 -

40

Q.(mgg?)

30 - —— HH6-14)
H

10 - —

pH
Figure 111.6. .Effet du pH sur ’adsorption de chromates.
La quantité adsorbée diminue Iégérement entre pH 2 et 6, soit de 60,8 a 46,1 mg g*. Entre

pH 6 et 8, l'adsorption chute passant de 46,1 a 12,5 mg g*. Au-dela, la diminution n'est pas

significative.
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Considérant que le point isoélectrique du lumen de I’halloysite est environ a 8,25 + 0,25
[4], le lumen se charge positivement a pH < 8,25 et négativement a pH > 8,25. Par ailleurs, le
comportement de la surface interne de cette argile, en fonction du pH, est donné sur la figure
1.7.

O 0] 0]
+
+ - +
Al — OH,,, == Al —OH_  t H @y == Al — O+ 2H"
H
/O /O /O
acidic pH point of zero charge basic pH
positive charge negative charge

Figure 111.7. Influence du pH sur le comportement de la surface interne [5].

A un pH tres acide, on a une interaction entre les ions H* et la surface interne de
I’halloysite, appelée lumen, constituée de A1-OH, de sorte & aboutir & des especes cationiques
de type AI-OHy* (Figure 111.7). Ces derniers interagissent avec les anions chromate, en plus de
I'interaction HDTMA*—Chromates. A pH trés acide, [D’interaction chromate—solide
halloysitique serait de type électrostatique entre les sites cationiques et le poluant chargé
négativement. Au-dela d'une valeur de pH 8, la surface du lumen devient négativement
chargée, de sorte que les chromates réagissent principalement avec HDTMA*.

L'influence de pH sur la quantité adsorbée par [I'halloysite non modifiée n'est pas

significative. Quelque soit le pH, I'adsorption est pratiquement la méme.

111.5. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique, exprimée en terme de quantité de soluté adsorbée en fonction du temps de
contact, est 1'une des plus importantes caractéristiques définissant [’efficacité d’une
adsorption [6]. La célérité avec laquelle 1’équilibre thermodynamique est atteint est fonction
de la vitesse de diffusion de 1’adsorbat et de 1’interaction adsorbat-adsorbant [7].

L’évolution de la quantité adsorbée de PCP et Cré* en fonction du temps d’agitation et de

la température est représentée respectivement sur les figures 111.8a et 111.8b.
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Figure 111.8a. Evolution de la quantité adsorbée de PCP en fonction du temps et de la
température, par : H, HH6-2J, HH6-7J et HH6-14J.
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Figure 111.8b. Evolution de la quantité adsorbée de Cré* en fonction du temps et de la

température, par : H et HH6-14J.
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L’adsorption de PCP est trés rapide au cours des vingt premiéres minutes (Figure 111.8a),
pour I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre
est atteint a I’issue de deux heures de contact, car au-dela la variation n’est plus significative
[8, 9]. De nombreux travaux, concernant la fixation de PCP par différents matériaux,
confortent nos résultats dans la mesure ou 1’adsorption est toujours tres rapide lors des
premieres minutes [10, 11]. Nous remarquons que les HH6-nJ adsorbent selon I’ ordre : HH6-
14) > HH6-7J > HH6-2J > H.

L’adsorption de Cr8* est trés rapide au cours des cinq premiéres minutes, pour 1’ensemble
des échantillons. Elle dépasse 90% pour HH6-14J). Wang et al. [12] ont reporté que
I'élimination des chromates, a partir de solutions aqueuses, s'approche de 90% de la capacité
maximale, dans les cing premiéres minutes. Les courbes tendent par la suite vers un palier.
L’équilibre est atteint a I’issue de deux heures de contact. Pour déterminer la vitesse et le
mécanisme contrdlant le phénoméne d’adsorption, plusieurs modéles cinétiques ont été mis a

contribution.

111.5.1. Modéle de pseudo-premier ordre
L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergren [13] 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 :

dQydt = Kz (Qe - Q) (111.4)

OuQt=0at=0,I’équation II1.4 peut étre intégrée comme suit:
log (Qe - Qr) = log Qe - (K1 .t/2,303) (111.5)

Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg g?)
Qt: quantité adsorbée au temps t (mg g1)
Ki: Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (mint)

t: temps de contact (min)

Si la cinétique suit le modele de pseudo-premier ordre, le tracé de log (Qe-Q:) en fonction
du temps est une droite de pente - K1/2,303. Les paramétres de linéarisation figurent dans les
tableaux 111.2 et 111.3.
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Tableau I11.2. Paramétres cinétiques de PCP selon le modéle de pseudo-premier ordre.

Température Modeéle de pseudo-premier ordre

Adsorbant | C T Quep (g 9%) | Quan(mg g™ | Ka (min R?
25 22,35 17,59 0,019 0,975
H 40 17,06 13,39 0,027 0,954
55 12,94 10,78 0,037 0,996
25 26,47 20,09 0,038 0,973
HH6-2J 40 22.94 15,45 0,025 0,964
55 20,00 15,55 0,014 0,899
25 77,64 84,91 0,030 0,898
HH6-7J 40 37,05 38,28 0,040 0,302
55 25,29 24,42 0,021 0,898
25 81,17 87,03 0,031 0,927
HH6-14] 40 48,53 39,42 0,026 0,966
55 37,35 36,35 0,018 0,956

Tableau 111.3. Paramétres cinétiques de Cr8* selon le modele de pseudo-premier ordre.

Modeéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant
T(C°) Qexp (Mg g™) Qecal (Mg g) Ky (min) R?
H 25 11,60 21,48 0,038 0,810
25 30,12 9,77 0,108 0,626
HH6-14] 40 47,85 26,42 0,069 0,934
55 55,81 24,96 0,037 0,882

Nous constatons que pour les deux polluants ce modeéle ne s'applique pas pour une bonne

majorité d'échantillons. Une différence considérable existe, pour Cré*, entre les quantités
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adsorbées expérimentales, Qeexp, €t calculées, Qecal (Tableau I11.3). L’évolution du coefficient

de détermination pour plusieurs échantillons confirme également la non validité de ce modele.

111.5.2. Modéle de pseudo-second ordre
Ho et McKay [14] ont représenté le modele de pseudo-second ordre par 1’équation:

dQYdt = Kz (Qe - Q1) (111.6)

En intégrant 1’équation II1.6 et en notant que Q: = 0 a t = 0, I’équation obtenue, apres
réarrangement, devient:

t/Q= (1/ K2.Qe?) +t/ Qe (m.7)
ou Kz est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg*min?)

La vitesse initiale d’adsorption, h, a t — 0 est définie comme:

h =K;.Q¢? (111.8)
h, Qe et K, sont obtenus a partir de la pente et I’ordonnée a 1’origine du tracé linéaire de t/Q¢

en fonction de t. Les paramétres sont présentés dans les tableaux I11.4 et 111.5.

Tableau I11.4. Paramétres cinetiques de PCP selon le modéle de pseudo-second ordre.

Modeéle de pseudo-second ordre
Température
Adsorbant C) Qeexp Qecal h K> R?
(mg g?) (mgg™") | (mgg*min?) | (gmg™ min?)

o5 22,35 24,63 1,27 0,0021 0,989
H 0 17,06 19,23 1,21 0,0032 0,993
55 12,94 14,20 1,13 0,0056 0,999
25 26,47 28,65 289 0,0035 0,997
HH6-2J 40 22,94 24,39 2,36 0,0039 0,997
55 20,00 22,17 1,00 0,0020 0,970
25 77,64 76,92 2,23 0,0006 0,919
HH6-7J 40 37,05 41,85 2,13 0,0013 0,988
55 25,29 29,23 1,05 0,0012 0,952
25 81,17 83,33 2,85 0,0003 0,956
HH6-14J 40 48,53 48,07 2,09 0,0009 0,988
55 37,35 45,66 1,02 0,0005 0,946
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Tableau 111.5. Paramétres cinétiques de Cr8* selon le modéle de pseudo-second ordre.

Modeéle du pseudo second ordre

Adsorbant T Qeexp Qecal
(*C)

h K2 R?
-1 -1
(Mg | (MIG) | mggtmin?) | (gmg? min

H 25 11,60 12,58 2,22 0,0139 0,998

25 30,12 31,25 20,00 0,0205 0,999

HH6-14) 40 47,85 50,00 15,87 0,0063 0,999
55 55,81 58,82 16,95 0,0049 0,999

Les résultats montrent que 1’adsorption de pentachlorophénol et chromate suit parfaitement
le modele de pseudo-second ordre. Les coefficients de détermination, R?, sont respectivement
> 0,95 et > 0,997. Ce modele suggere que 1’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant.
Il a été appligué avec succés dans un certain nombre de systémes

pentachlorophénol—adsorbant et chromates—adsorbant.

En considérant la vitesse initiale d’adsorption de Cré*, h, HH6-14J adsorbe, a 25 °C, 9 fois
plus rapidement les chromates que le matériau non intercalé. Ce matériau pourrait ainsi se
révéler tres efficace quant a I'élimination des métaux lourds des eaux usées. Le temps de

contact est un parameétre primordial dans tout procédé industriel.

111.5.3. Modeéle de diffusion intra-particulaire

Le procedé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux 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 desorption sur la surface intérieure des sites.

La premicre étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont

réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [15] ont montré que la derniéere étape
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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
contréle de vitesse.

Pendant 1’adsorption, le transfert de matiére subit une série de résistances qui peuvent étre
externes, quand les molécules de soluté diffusent vers la surface externe des particules de
I’adsorbant, a travers un film de soluté. Elles peuvent étre internes, lorsque les molécules de
soluté diffusent vers les sites d’adsorption, a travers le liquide remplissant 1es pores.

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [16] ont indiqué que, dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qy)
varie linéairement avec t¥2, selon 1’équation :

Qi=Kig .tY2 + (111.9)
avec Kiq est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g min-*2),

L’ordonnée a I’origine, |, renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite : une grande valeur
de I correspond a une couche limite épaisse.

Les parameétres du modéle de diffusion intra-particulaire de PCP et Cr%* sont représentés

dans les tableaux I11.6 et I11.7, respectivement.

Tableau 111.6. Paramétres cinétiques de la diffusion intra-particulaire de PCP.

Diffusion intra-particulaire
Adsorbant Tem(;ztz:r;a\ture Qo K (Mg gY)  lmoy R2
(mgg?) | (mgg* min??)

25 22,35 3,07 3,16 0,915
H 40 17,06 2,56 3,03 2,8 0,869
55 12,94 2,25 2,34 0,983
25 26,47 3,16 8,73 0,979
HH6-2J 40 22,94 3,18 6,77 6,5 0,965
55 20,00 2,15 4,15 0,947
25 77,64 7,18 4,07 0,930
HH6-7J 40 37,05 4,62 5,46 5,4 0,999
55 25,29 1,28 6,52 0,435
25 81,17 10,14 1,30 0,969
HH6-14) 40 48,53 4,38 7,41 3,7 0,897
55 37,35 3,51 2,35 0,998
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Tableau I11.7. Paramétres cinétiques de la diffusion intra-particulaire de Cré*,

Diffusion intra-particulaire
Température

Adsorbant P Qeory Kiq | oy R?
°C
©) (mgg?) | (mgg'mint?) | (mgg?)

H 25 11,60 0,89 7,118 7,18 0,972

25 30,12 0,07 26,87 0,995

HH6-14J 40 47,85 6,57 23,60 27,1 0,972
55 55,81 6,27 30,68 0,911

Les tracés de la courbe : Qi = f (t¥2) ne sont pas linéaires et mettent en évidence trois
trongons bien distincts. Une premiere portion linéaire, suivie par une incurvation pour
atteindre par la suite un plateau. Cette segmentation révelerait I’existence de trois étapes
successives d’adsorption. La premiére étape, ¢tant plus rapide que la seconde, est attribuée a
I’adsorption sur la surface externe. Elle correspond a la diffusion dans la couche limite des
molécules de soluté, 1’adsorbat migrant de la solution vers la surface externe de 1’adsorbant.
Le second trongon est attribué a la diffusion intra-particulaire, laquelle détermine la vitesse de
controle du mécanisme d’adsorption. Le plateau correspond a un état d’équilibre : la diffusion
intra-particulaire ralentit, conduisant a un maximum d’adsorption et une trés faible
concentration d’adsorbat dans la solution.

La validité du modéle de diffusion intra-particulaire n'est pas évidente pour le PCP, car
plusieurs valeurs de R? sont relativement faibles. A I'opposé, ce modele convient mieux pour
I'adsorption des chromates.

L’augmentation de |, lors de I'adsorption des chromates, révéle une prédominance de plus
en plus accrue de I’effet de la couche limite sur la limitation de la cinétique. Ceci implique
que la diffusion intra-particulaire n’est pas 1’unique facteur responsable de la fixation des

chromates. A I’instar de la diffusion externe, d’autres mécanismes pourraient intervenir.
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111.5.4. Modéele ’ELOVICH

L’equation d’Elovich est I’'un des mod¢les les plus utilisés pour décrire une chimisorption.

Elle s’exprime comme suit:

dQU/dt = o exp (-pQ1) (111.10)

Pour simplifier cette équation, Wu et al. [17] supposent apt >>1.

En appliquant les conditions: Qt=0,at=0 et Qt=Qtat=t, ’équation (II1.10) devient :

Q =%|n(a-ﬂ)+%lnt (111.12)

Ou:

Qt : Quantité adsorbée au tempst (mg g1)

o : Vitesse d’adsorption initiale (mg g* min?)

B : Constante de désorption d’aprés I’équation de Chien et Clayton (g mg?)

Les paramétres de linéarisation du modeéle d'Elovich figurent dans le tableau I11.8.

Tableau I11.8. Paramétres cinétiques de modele d’Elovich.

ELOVICH
Adsorbant
Qeexp(Mg g?) | @ (mg g min??) | B (mgg?) R?
H 25°C 11,60 25,90 0,63 0,948
25°C 30,12 1657,83 0,35 0,703
HH6-14J 40°C 47,85 306,2863 0,1997 0,952
55°C 55,81 340,2179 0,1730 0,947
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A une exception pres, le modele d'Elovich s'applique pour I'adsorption de Cr®* par H et HH6-
14). Cela signifie que cette interaction est énergétiquement activee. Les valeurs de o élevées,
obtenues pour H et HH6-14J, indiquent une diffusivité plus rapide des anions chromates dans
leur réseau respectif. En revanche, les faibles valeurs de p montrent qu’il est relativement
difficile de désorber les anions chromates a partir de ces adsorbants. La figure 111.9 illustre

I'évolution des courbes Q: = f(In t).

60 -
/ -
" //
—
40 /

Q (mug g
N
|

20 -
—— HH6-141/25°C
‘ HH6-143/40°C
10 1 —— HH6-14J/55°C
H/25°C
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Ln (t)

Figure 111.8. Evolution de la quantité de Cr®* adsorbée en fonction de Ln(t) par H et HH6-14J.

111.6. ISOTHERMES D’ADSORPTION
Les isothermes d’adsorption de pentachlorophénol et chromates, a 25, 40 et 55 °C, par les
solides halloysitiques, sont représentées sur les figures 111.10ab, en coordonnées quantité

adsorbée par gramme d’adsorbant, Q. (mg g*), en fonction de la concentration de soluté
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restante en solution a 1’équilibre, Ce (Mg L™). Suite a I’étude cinétique établie précédemment,

un temps d’équilibre de 120 min a été considéré pour la suite des travaux.

Dans l'intervalle de températures considére, les isothermes de PCP mettent en évidence
une diminution de la quantité adsorbée au fur et a mesure que la température augmente,
signifiant ainsi que le processus mis en jeu est exothermique. A titre d’exemple, HH6-14J]
adsorbe respectivement 285,9 et 172,9 mg g?, a 25 et 55 °C. Une température élevée réduit

considérablement 1’ efficacité de nos adsorbants.

A l'opposé, les isothermes relatives a Cr8* mettent en évidence une augmentation de la
quantité adsorbée au fur et a mesure que la température augmente, révélant ainsi un processus
endothermique. A titre d’exemple, HH6-14J adsorbe respectivement 58,1 et 85,6 mg g2, a 25
et 55 °C.

Les isothermes d'adsorption ont été classées par Giles et al. [18] en quatre principales
classes, pour les solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, a partir de 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) (Figures 111.10ab). Ce type est caractérisé par une pente
décroissante au fur et a mesure que la concentration a 1’équilibre augmente,
vraisemblablement & cause de la diminution du nombre de sites 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.
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Figure I11.9a. Isothermes d’adsorption de PCP par : H, HH6-2J ; HH6-7J ; HH6-14J.
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Figure 111.9b. Isothermes d’adsorption de Cr®* par H etHH6-14J.

111.7. AFFINITE D’ADSORPTION

L’affinité d’adsorption est la quantité de pentachlorophénol ou chromates adsorbée par les
échantillons, a une température donnée, par rapport a la concentration a 1’équilibre. L’affinité
relative aux solides halloysitiques est représentée sur les figures 111.11 et 111.12.

Pour le pentachlorophénol, nous remarquons que HH6-14J présente la plus grande affinité,

tandis que H manifeste la plus petite capacité de fixation. La séquence est la suivante:

HH6-14J > HH6-7J > HH6-2) > H

Une comparaison entre H et HH6-14J montre que ce dernier a une capacité de récupération

presque 4 fois plus éleveée.
Pour les chromates, HH6-14J présente la plus grande affinité, tandis que 1’halloysite non

modifiée manifeste la plus petite capacité de fixation. La séquence suivie est:
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HH6-14] > H

Une comparaison entre 1’halloysite brute et HH6-14J montre que ce dernier a une capacité

de récupération 1,6 fois plus élevée, de sorte que I'agent intercalant, HDTMA®, interagit non

seulement avec le pentachlorophénol mais aussi Cré*,

320 -
280 - - » HH6-14J
240 i A HH6-7J
HH6-2J
& 200 . . H
(@))
g 160 - .
8, 120 - .' K
80 =, .
40 - 'f‘ o °
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Figure 111.10.Affinité d’adsorption de PCP par les solides halloysitiques, a 25 °C.
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Figure 111.11. Affinité d’adsorption de Cr®* par les solides halloysitiques, a 55 °C.
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111.8. DESCRIPTION DES ISOTHERMES
111.8.1. Généralités

Parmi les modéles disponibles, ceux de Langmuir et de Freundlich sont largement utilisés,
grace essentiellement a la simplicité avec laquelle on peut les linéariser, a travers la méthode
des moindres carrés. Nous examinerons ces deux modéles classiques, en vue de décrire les
isothermes expérimentales. Nous allons aussi recourir a 1’équation de Redlich-Peterson et/ou
Langmuir-Freundlich, deux modéles mathématiques a trois parametres, ajustés par regression

non linéaire, qui prennent en considération les propriétés de surface du matériau.

111.8.2. Isotherme de Langmuir
Langmuir, considérant les hypothéses suivantes : une surface librement atteinte, des sites
localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalents, propose dans le cas d’une

adsorption monomoléculaire, la formule genérale suivante:

Q _ K,

0 "TrK e (111.12)
m LYe

Avec:

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

Q. : Quantité adsorbée & saturation (capacité d’une monocouche) (mg g%);
C, : Concentration a 1’équilibre (mg L™Y);

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

expérimentales (L mg™).

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

Ce/Qe = 1/(Qm KL) + Ce / Qm (|”13)

Si cette équation est verifiee, on doit obtenir en coordonnées Ce/Qe= f(Ce) une droite de
pente 1/Qm et d’ordonnée a I’origine 1/(QmKL).

Les parameétres de linéarisation relatifs a PCP et Cr®* figurent respectivement dans les
tableaux 111.9 et 111.10.
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Tableau I11.9. Paramétres de linéarisation du modéle de Langmuir relatifs au PCP.

Echantillon T (°C) Qm(mgg?l) | Ke(L mg?) R? Erm (%)

25 119,04 0,0064 0,968 8,5

H 40 92,60 0,0014 0,829 55

55 91,74 0,0007 0,365 11,2

25 149,20 0,0059 0,914 27,9

HHB-2] 40 144,90 0,0035 0,871 13,3
55 119,47 0,0036 0,935 10,0

25 303,03 0,0045 0,608 15,0

HHG-7J 40 400,00 0,0012 0,523 13,4
55 243,90 0,0016 0,809 7,8

25 454,54 0,0041 0,706 21,6

HHG-14] 40 303,03 0,0040 0,870 12,3
55 303,03 0,0030 0,825 11,2

Tableau I11.10. Parametres de linéarisation du modele de Langmuir relatifs au Cré*,

Echantillon T (°C) Qm(mgg?) KL (L mg?) R? Erm (%)
25 30,58 0,0053 0,653 15,6
H 40 40,65 0,0153 0,861 19,0
55 77,51 0,0151 0,891 16,1
25 91,74 0,0050 0,698 40,0
HH6-14J 40 75,75 0,1081 0,997 12,7
55 120,48 0,0060 0,960 62,8

La représentativité d'un modele théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée
sur le coefficient de détermination, R?, ainsi que I'erreur relative moyenne.

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

Nexp _
Erm(%) - 100 z Qexp Qcal|

exp O Qexp

(111.14)
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Avec Q,,, : Quantité adsorbée expérimentale;

Q.. : Quantité adsorbée calculée;

N, : Nombre de données expérimentales.

On remarque que le modele de Langmuir ne décrit pas convenablement 1’ensemble des
isothermes expérimentales, car le coefficient de détermination, R?, est dans la majorité des cas
< 0,90. L’erreur, Erm, est supérieure & 10% dans la majorité des cas de PCP et la totalité des

isothermes de Cr8*. Pour les chromates, une valeur aussi élevée que 62,8% a été trouvée.

Les caractéristiques de 1’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur de
séparation, R, qui est calculé par la relation suivante:

RL=1/(1+KLCy) (11.15)
Co étant la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution.

Les valeurs de Rirenseignent sur le type d’adsorption qui peut étre soit:

- Défavorable pour R > 1
- Linéaire pour R =1
- Irréversible pour R.=0

- Favorable pour 0 < R <1

L’évolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale est représentée
sur les figures II1.13 et III.14. Quelque soit 1’échantillon, les valeurs de R sont inférieures a
1. Ceci prouve que l’adsorption de pentachlorophénol et chromates par les halloysites

modifiées est un processus favorable.
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Figure 111.13. Evolution du facteur R, en fonction de la concentration initiale de PCP.
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Figure 111.14. Evolution du facteur R, en fonction de la concentration initiale de Cr®*.

111.8.3. Isotherme de Freundlich

Freundlich considére qu’il ya plusieurs types de sites 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 hétérogenéité 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 systéemes

solution-solide. Il se présente sous la forme:
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Q=K. Cn

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.

(111.16)

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

révelent une faible adsorption.

Lorsque I’adsorption suit le modele de Freundlich, le tracé de InQe en fonction de InCe est

une droite de pente 1/n et d’ordonnée a ’origine InKr. Les parameétres de linéarisation sont

représentes dans les tableaux 111.11 et 111.12.

Tableau I11.11. Paramétres de linéarisation du modéle de Freundlich relatifs au PCP.

Echantillon T (°C) Kr n R? Erm (%)

25 3,07 1,96 0,947 11,7

H 40 0,23 1,19 0,966 10,6

55 1,12 1,07 0,953 13,6

25 2,93 1,62 0,857 20,2

HH6-2] 40 1,41 1,44 0,923 14,6
55 1,45 1,53 0,969 10,2

25 3,50 1,42 0,893 23,8

HH6-7] 40 1,06 1,24 0,967 12,0
55 0,92 1,29 0,986 6,6

25 6,69 1,57 0,956 30,3

HH6-14J] 40 3,10 1,63 0,943 19,7
55 2,32 1,38 0,959 51,6
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Tableau 111.12. Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich relatifs au Cr6*.

Echantillon T (°C) Kr n R2 Erm (%)
25 0,21 1,16 0,931 20,8
H 40 1,29 0,77 0,876 90,1
55 0,50 1,43 0,926 73,6
25 1,31 1,31 0,866 29,8
HH6-14J 40 10,40 2,28 0,934 18,7
55 4,41 1,48 0,988 8,5

D’aprés le tableau II1.11, le modele de Freundlich ne décrit pas les isothermes
experimentales car les valeurs de Erm sont 11 fois sur 12 supérieures a 10.0%. A titre
d'illustration, elle atteint 51,6% pour HH6-14J, a 55°C. Le coefficient n est pratiquement
constant pour HH6-nJ. Sa valeur moyenne est 1,44 + 0,20. Sachant qu'il caractérise l'intensité
de l'adsorption, sa constance est due au fait que les molécules de PCP interagissent
probablement avec les mémes especes, vraisemblablement les cations HDTMA®*.

Les mémes considérations restent valables pour Cré* (Tableau 111.12), en ce sens que les

valeurs de Erm sont élevées. C'est ainsi qu'un maximum de 90,1% a éte atteint.

111.8.4. Modeéles de régression non linéaire
Le modéle de Redlich-Peterson [19], applicable aux systéemes homogéne et hétérogéne, est

représenté par la formule suivante :

Q. = KeeCe
*"1raCl (111.17)

avec :

Qe:  Quantité adsorbée a I’équilibre (mg g2);

C.: Concentration de la solution a I’équilibre (mg L1);
Krp et agp: Paramétres du modéle de Redlich-Peterson;

B:  Facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau.
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Le modeéle de Langmuir-Freundlich est représenté par la formule suivante :

KLFCeﬂ
= (111.18)
LF ~e

AvVec :

Q.: Quantité adsorbée a I'équilibre (mg g)
Kir:  Constante d'équilibre de Langmuir-Freundlich
Ce:  Concentration a I'équilibre (mg L)

aLr et B: paramétres du modele de Langmuir-Freundlich

111.8.4.1. Modeles de régression non linéaire relatifs au PCP
L’ajustement des paramétres Kre, arp, Kir, aLr et S, par régression non linéaire, nous a

permis de les déterminer et de les regrouper dans le tableau 111.13.

Tableau I11.13. Parametres de régression non linéaire relatifs au pentachlorophénol.

Echantillon . Erm
Température | Modeéle Krp OU B arp OU aLF R? .

(*C) Kir(L g?) (mg L)P )

25 L-F 1,6332 0,7265 0,0122 0,9735 8,6

H 40 L-F 0,0313 1,3670 0,0006 0,9937 5,6

55 L—F 0,0244 1,3544 0,0005 0,9951 8,3

25 RP 0,8161 1,4161 0,0004 0,9165 11,9

HH6-2J 40 L-F 0,0519 1,560 0,0005 0,9456 11,7

55 L—F 0,2469 1,1298 0,0023 0,9778 9,2

25 1,9504 0,8926 0,0149 0,9692 11,4

HH6-7J 40 RP 5,7675 0,1454 6,4913 0,9908 10,3

55 5,5546 0,2215 5,9415 0,9968 6,1

25 36,58 0,4262 3,5386 0,9469 15,0

HH6-14] 40 RP 22,17 0,4033 3,9833 0,9399 9,8

55 17,17 0,3670 4,3678 0,9559 9,4
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Les valeurs de Erm sont inférieures a < 12.0% et R? > 0,94, a une exception. Un bon
accord entre des isothermes expérimentales et le modele de Redlich-Peterson a été trouveé
dans le cas du pentachlorophénol—bentonite [20] et pentachloropénol—charbon actif fibreux
[21]. Les valeurs de Krp diminuent avec la température pour H et HH6-14J, conformément a
la quantité adsorbée. Le paramétre f est compris entre 0 et 1, pour HH6-7J et HH6-14J,
indiquant une adsorption favorable. Les figures 111.15ab confirment les valeurs du tableau et
montrent une bonne corrélation entre les données expérimentales de PCP et théoriques

obtenues d'apres les équations de Redlich-Peterson ou Langmuir-Freundlich.

80 -
70 -
60 -
~ 50 -
o
g 40 -
&
30 n _250C
. 40°C
20 - ——55°C
. + 25°C
10 40°C
x  B55°C
O T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Ce (mg LY

Figure I11.15a. Isothermes de PCP expérimentales (. . . .) et théoriques d’apres

les modeles de Redlich-Peterson ou Langmuir-Freundlich (—), pour H.
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Figure 111.15b. Isothermes de PCP expérimentales (. . . .) et théoriques d’apres les

modeéles de Redlich-Peterson ou Langmuir-Freundlich (—) pour : HH6-2J,
HH6-7J et HH6-14J.

97



CHAPITRE Il ADSORPTION DE PENTACHLOROPHENOL ET CHROMATES PAR DES HALLOYSITES

111.8.4.2. Modeéles de régression non linéaire relatifs au Cré*
L’ajustement des paramétres Kir, aLr et £, par régression non linéaire, nous a permis de les

déterminer et de les regrouper dans le tableau 111.14.

Tableau I11.14. Parametres de régression non linéaire relatifs aux chromates.

Température Erm

Echantillon (I:C) Modeéle (lL(/Lg) B (mgali'l)'ﬁ R? (%)
25 L-F | 0,0022 | 2,4987 | 0,0002 0,9478 | 128

H 40 L—F 0,1914 | 1,5684 0,0066 0,9357 14,4

55 L—F 1,0805 | 1,0763 0,0159 0,9846 9,2

25 L-F | 2,4568 | 0,6720 | 0,0095 | 09443 | 149

HH6-14] 40 L_F | 91134 | 08797 | 0,137 | 09886 | 9,7
55 L—F 2,0706 | 1,0749 0,0174 0,9904 8,2

Les isothermes d'adsorption de Crb* ont été tous ajustées par le modéle de Langmuir-
Freundlich. Les valeurs de Erm sont < 15,0% et R? > 0,94. Les paramétres de validation de ce
modeéle sont de loin meilleurs que ceux de Langmuir et Freundlich. Le modele de Langmuir-
Freundlich a décrit convenablement les isothermes d'adsorption de Cré* par maghémite [22].
Les valeurs de B sont supérieures a 1 pour I'halloysite non modifiée, ce qui signifie que
I'adsorption n'est pas favorable, a I'opposé de HH6-14J ou B est inférieur a 1. La figure 111.15¢
confirme les valeurs du tableau I11.14 et montre une bonne corrélation entre les données

expérimentales de Cré* et théoriques obtenues par I’équation de Langmuir-Freundlich.
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Figure 111.15c. Isothermes de Cr®* expérimentales (. . . .) et théoriques d’apreés le

modeéle de Langmuir-Freundlich (—) pour : H et HH6-14J.

111.9. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les paramétres 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 spontanéité
d’un processus. D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné
d’un effet thermique [23, 24]qui peut étre soit exothermique (AH® < 0) ou endothermique
(AH® > 0). La mesure de la chaleur AH® est un des critéres qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption.
Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff :
InKq = (- AH°/R.T) + (AS°/R) (111.19)

Ou:
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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* K1)

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

et la concentration dans la solution, soit :
Kd = Qe/ Ce (I | IZO)

Le tracé linéaire est obtenu en portant In Kq en fonction de I’inverse de la température.
L’enthalpie standard, AH®, et I’entropie standard, AS° sont déduites de la pente et de
I’ordonnée a I’ origine, respectivement.

L’équation suivante donne I’énergie libre de Gibbs standard, AG® :

AG® = AH° — T AS°® (111.21)

Les tracés de InKy en fonction de 1/T, pour I’ensemble des échantillons, relatifs au
pentachlorophénol et chromates, sont respectivement représentés sur les figures I11.16 et
11.17.

Y —0003T 0.0 ‘ ‘
0,003 : 0.0032 0.0033 0.0034

In Kd

Py —— HH6-14)
HH6-7J
2.5 1 HH6-2J

3 - H
3 UT (K)

Figure 111.16. Evolution de InKq relative a I’adsorption de PCP en fonction de 1/T.
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Figure 111.17. Evolution de InKgrelative a I’adsorption de Cr®* en fonction de 1/T.

A partir des tracés des figures 111.16 et 111.17, nous avons pu accéder aux parametres de
linéarisation, lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces derniéres sont

regroupées dans les tableaux I11.15 et 111.16.

Tableau I11.15. Grandeurs thermodynamiques relatives au pentachlorophénol.

Echantillon | AH° (kJ mole™) AS° AG® (kJ mole)
(kJ molet K1)
25 °C 40 °C 55°C
H -36,23 -0,131 2,90 4,87 6,84
HH6-2J -9,66 -0,039 -2,01 2,60 3,19
HH6-7] -42,73 -0,139 -1,19 0,91 3,00
HH6-14] -58,86 -0,184 -3,98 -1,22 1,55
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Tableau 111.16. Grandeurs thermodynamiques relatives aux chromates.

Echantillon AH° (k] AS° AGP° (kJ/mole)
mole?) (kJ mole! K1)
25 °C 40 °C 55°C
H 46,26 0,140 4,432 2,326 0,221
HH6-14J] 10,54 0,040 -1,503 -2,110 -2,716

Les valeurs de AG® sont négatives, a 25 °C, pour ’adsorption de PCP par les solides
halloysitiques traités chimiquement. Ceci implique la spontanéité du processus. Le caractere
spontané diminue avec I’augmentation de la température. Les valeurs de AH® et AS° sont
négatives, ce qui est en accord avec les travaux de Leon-Santiesteban et al. [25] relatifs a la
fixation de pentachlorophenol sur la fibre de nylon. Elles montrent la nature exothermique du
processus d’adsorption, avec obtention de systemes adsorbat-adsorbant beaucoup plus
ordonnés (AS°< 0). L’élimination de PCP est vraisemblablement de nature physique.

La rétention des chromates est spontanée pour HH6-14J, quelque soit la température. La
spontanéité augmente avec la température, de sorte que son augmentation favorise la fixation
de Crb*. En outre, I’adsorption de ces anions est endothermique, car les valeurs de AH® sont
positives. De ce fait, le processus est favorisé par une augmentation de température a travers
’activation des sites d’adsorption. Les valeurs positives de AS® suggerent une augmentation
du désordre a I'interface solide-solution. A I'opposé, I'argile non modifiée, H, met en évidence

un caractére non spontané, endothermique avec augmentation de désordre.

111.10. COMPARAISON AVEC D’AUTRES ADSORBANTS
Le tableau 111.17 compare la quantité maximale adsorbée par notre meilleur adsorbant,

HH6-14J, vis-a-vis de l'adsorption de pentachlorophénol et chromates par des matériaux de

nature différente.
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Tableau I11.17. Capacités d'adsorption de pentachlorophénol et chromates par différents adsorbants.

Pentachlorophénol Chromates
Adsorbant Qe Ref. Adsorbant Qe Réf.
(mg g?) (mg g?)
Zéolithes modifiées par
Polymére 1,7 [26] HDTMA 0,719 [27]
PNIPAM
Cowlesite modifiée par
organozéolithes | 6,89 [28] HDTMA 3,83 [29]
Nanozéolithe modifiée par
Chitosane 24,37 [30] HDTMA 14,16 [31]
Charbon actifde | 72,77 [32] N
coquille de noix Clinoptilolite 19,9 [33]
de coco
Fe304@Si02- 1244 [34] Zéolithe TBA 29,5 [35]
MWCNTSs
Charbon actif 260,08 [36] Zéolithe-HDTMA 43,11 [37]
fibre
Fibre de nylon 273.2 [25] Feuilles de Neem 62,97 [38]
HH6-14J Cette HH6-14J 85.63 Cette
285,88 stude ’ étude

Les résultats montrent que HH6-14J présente une excellente capacité d’adsorption, car trés
supérieure a celles d'autres matériaux tels que zéolithe, charbon actif, fibre synthétiques

chitosane et nanotubes de carbone.

111.11. DESORPTION ET REGENERATION
111.11.1. Désorption de pentachlorophénol et chromates par différents solvants

Les valeurs de désorption et de régénération donnent un apergu sur le type d’interaction
adsorbat-adsorbant et la possibilité de régénération de 1’adsorbant. L’échantillon HH6-14J]
présente la plus grande capacité d’adsorption vis a vis de PCP et Crb*. Nous I’avons ainsi
considéré pour les études de désorption et de régénération.

20 mg de HH6-14J ont été mélangés avec 20 mL d’une solution de PCP, ou Cr*, et agités
pendant 2 h a 25 °C. Au total, sept solvants ont été employés pour extraire ces polluants de

HH6-14J. Les résultats sont illustrés sur les figures 111.18 et 111.19.
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Figure 111.18. Désorption de PCP par différents solvants a partir de HH6-14J.

m eau+DPC (blanc)

u solvant+DPC (blanc)

%désorption

Figure 111.19. Désorption de Cr®* par différents solvants a partir de HH6-14J.

104



(CHAPITRE I11) ADSORPTION DE PENTACHLOROPHENOL ET CHROMATES PAR DES HALLOYSITES

L’eau et le chloroforme se révelent de trés faibles agents d’extraction. Parmi les autres
éluants, le méthanol manifeste la plus grande capacité de désorption. Elle atteint
respectivement 83 et 75% de la capacité totale de PCP et Cré* adsorbée.

111.11.2. Régénération par le méthanol

L’étude de la régénération a consisté en I’évaluation de cing cycles d’adsorption—
désorption, en utilisant le méthanol comme éluant. Les résultats sont représentés sur les
figures 111.20 et 111.21.

% adsorption

cycle4 cycles

Figure 111.20. Régénération de HH6-14J par méthanol/adsorption de PCP, a 25 °C.

100
80
60
40

20

% adsorption

cycle4

cycle5

Figure 111.21. Régénération de HH6-14J par méthanol/adsorption de Crf*, a 25 °C.
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Pour les trois premiers cycles, HH6-14J maintient globalement sa capacité d’adsorption
vis-a-vis de PCP et Cré*, c'est-a-dire une valeur autour de 73%. Elle diminue pour le
quatrieme cycle et atteint 33%, pour le dernier cycle. Un des problémes rencontrés est qu'une
certaine quantité d'adsorbant a été perdue durant les cycles d'adsorption-désorption successifs.
Un autre probléme est qu’une partie des sites d'adsorption ont été occupés de maniére
permanente par les molécules de méthanol [39]. Ceci justifierait pourquoi I'adsorption

diminue a partir d'un certain nombre de cycles.

111.12. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons traité de la récupération de pentachlorophénol (PCP) et
chromates (Cr®*) par des matériaux halloysitiques intercalés par HDTMA®*. Le dosage a été
effectué par spectrophotométrie UV-visible, respectivement, aux longueurs d’onde
caractéristiques de 318,5 et 542 nm. L'étude a ete effectuée en mode monosoluté. Les
parametres considérés, suite a une optimisation, sont une concentration solide/solution: 1 g L
1, pH de la solution : 6, temps de contact a 1’équilibre : 120 min.

L’adsorption de PCP et Cr®* est rapide au cours des premiéres minutes, pour I’ensemble
des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. Pour déterminer la vitesse et
le mécanisme contrélant le phénomene d’adsorption, quatre modéles cinétiques ont été mis a
contribution : les modeles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, diffusion intra-
particulaire et Elovich. L’adsorption des deux polluants suit parfaitement le modéle de
pseudo-second ordre.

Les isothermes sont de type L d’aprés la classification de Giles et al. L’affinité vis-a-vis du
pentachlorophénol évolue selon la séquence suivante:

HH6-14J) > HH6-7J > HH6-2) > H

La quantité de PCP adsorbée est ainsi fonction de la fraction intercalée. La séquence suivie

pour les chromates est:
HH6-14J > H

Les équations de Redlich-Peterson et/ou Langmuir-Freundlich décrivent trés
convenablement les isothermes relatives a PCP et Cré*. 11 s’agit de deux équations
mathématiques, a trois paramétres, ajustes par regression non linéaire, qui prend en
considération les propriétés de surface du matériau.

Les grandeurs thermodynamiques ont révélé la nature physique, spontanée a 25 °C et
exothermique du processus de fixation de pentachlorophénol. La rétention des chromates est

spontanée pour HH6-14J, quelque soit la température. La spontanéité augmente avec la
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température, de sorte que son augmentation favorise la fixation de Cré*. En outre, I’adsorption
de ces anions est endothermique.

L'eau est un désorbant mediocre, car seulement 12,3% de PCP ont été désorbés. Un taux
comparable a été trouvé lors de la désorption de Cré*. Le méthanol est I'éluant le plus efficace
pour les deux polluants, la désorption atteint une valeur moyenne de 79 + 4%, en faveur de
PCP. L’¢tude de la régénération a consisté en I’évaluation de cinq cycles d’adsorption—
désorption, en utilisant le méthanol comme éluant. La capacité d’adsorption a été maintenue
durant 3 cycles. La diminution a partir du quatrieme cycle est due, en partie, a des difficultés

techniques.
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CHAPITRE IV
COADSORPTION DE PENTACHLOROPHENOL ET CHROMATES

PAR L'HALLOYSITE INTERCALEE

IV.1. INTRODUCTION

Les travaux réalisés sur ’adsorption de polluants concernent, généralement, des solutions
renfermant un seul polluant. Or, les effluents industriels sont des matrices complexes
contenant plusieurs contaminants chimiques. Les composants multiples a plusieurs polluants
sont généralement présents et la multiplicité peut affecter leur comportement. Il peut y avoir
des interactions entre différents polluants. Leurs effets antagoniste ou synergique ne devraient
pas étre ignorés. Dans cet ordre d’idées, pour se rapprocher quelque peu de la réalité, nous
avons mélangé le pentachlorophenol (PCP) et les chromates (Cr®*), pour obtenir une solution
synthétique complexe.

Ce chapitre s’inscrit dans la continuité du précédent, dans lequel nous avons étudié les
différents paramétres influengant I’adsorption de PCP ou Cr®". Dans ce contexte, nous nous
sommes intéressés a la coadsorption de pentachlorophénol et chromates par les halloysites
non modifiée, H, et modifiée, HH6-14J. Les effets du pH, temps de contact et température ont
été déterminés. Une comparaison entre les systémes monosoluté et bisoluté a été établie. Les
isothermes expérimentales de coadsorption ont été modelisees par des équations a plusieurs
parametres. Les surfaces tridimensionnelles ont egalement été tracées en utilisant le logiciel
MATLAB.

IV.2. CONDITIONS OPERATOIRES
IV.2.1. Choix de longueurs d’onde

Une solution du mélange binaire PCP—Cr®* a été analysée par spectrophotométrie UV-Vis,
dans un domaine de longueurs d’onde compris entre 200 et 700 nm. Le but est de Vérifier si la
composition du mélange n’influe pas sur la longueur d’onde d’absorption maximale de
chaque polluant. Les spectres de pentachlorophénol et dichromate, en mode monosoluté,
montrent des Amax & 318,5 et 542 nm, respectivement. Dans le cas du mélange binaire, le
spectre met aussi en évidence deux fortes bandes correspondant a ces Amax. Ceci montre que,

mis en compétition, chaque polluant absorbe a sa longueur d’onde, maximale, caractéristique.
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1V.2.2. Etablissement des courbes d’étalonnage

Chaque polluant a été dosé a 318,5 et 542 nm. Ce qui fait que PCP et Cr® disposent de
deux courbes d’étalonnage, chacun. Le tracé de ces quatre courbes est représenté sur les
figures 1V.1 et IV.2. L’évolution de la densité optique est linéaire avec un coefficient de

détermination, R?, > 0,99.
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Figure IV.1. a: courbe d’étalonnage de PCP a 318,5 nm;

b: courbe d’étalonnage de Cr®* a 318,5 nm.
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Figure IV.2. a : courbe d’étalonnage de Cr®* a 542 nm;

b : courbe d’étalonnage de PCP 542 nm.

1VV.2.3. Parameétres considérés

Pour chaque expérience, réalisée via un procédé de bain thermostaté, 0,02 g de matériau

ont été mélangés avec 20 mL de solution du mélange binaire, équimolaire, de PCP et Cr®", a

la concentration désirée. Le tableau I1V.1 regroupe les quantités utilisées pour chaque

concentration du mélange.
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Tableau IV.1. Quantités de PCP et Cr®* nécessaires pour chaque mélange équimolaire.

Concentration du mélange Quantité de Quantité de

(mg LY pentachlorophénol (mg L) | chromate (mg L)
47.8 40 7,8
71,7 60 11,7
95,6 80 15,6
119,5 100 19,5
179,3 150 29,3
239,1 200 39,1
4781 400 78,1
717,2 600 117,2
956,2 800 156,2
1195,3 1000 195,3

Nous avons étudié, dans ce chapitre, ’effet de pH, temps de contact, données a 1’équilibre
et paramétres thermodynamiques, relatifs a I’adsorption compétitive de ces deux polluants par

H et HH6-14J. Les conditions opératoires sont présentées dans le tableau 1V.2.
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Tableau 1V.2. Conditions opératoires considérées pour 1’adsorption de PCP et Cr®*,

1/ pH
Temps de Concentration du | Concentration de H de la solution Température
Contact (h) mélange (mg L) | I’adsorbant (g L™?) P (°C)
6
2 717,2 1 8 25
’ 10
12
2 [ Cinétique
Temps de Concentration du Concentration de pH de la Température
Contact (min) mélange (mg L™) ’adsorbant (g L) solution (°C)
1
3
5
25
10
20 717,2 1 6 40
40 55
60
120
240
3/ Isothermes de coadsorption
Temps de contact Concentration du Concentration de pH de la Température
(h) mélange (mg L™) ’adsorbant (g L) solution (°C)
47,8
71,7
95,6 25
119,5
179,3
2 239.1 1 6 40
478,1 ec
717,2
956,2
1195,3

Les adsorbants sont : H et HH6-14J.
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IV.3. EFFET DU pH
Les figures 1V.3 et 1V.4 montrent I’évolution de la quantité adsorbée, a 1’équilibre, par
chaque matériau, en fonction du pH de la solution.
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Figure 1V.3. Evolution de la quantité de PCP adsorbée par H et HH6-14J en fonction du pH.
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Figure 1V.4. Evolution de la quantité de Crb* adsorbée par H et HH6-14J en fonction du pH.

Les changements dans l'adsorption de Cr®*et PCP, par nos solides halloysitiques, a
différents pH sont illustrés sur les figures 1V.3 et IV.4. Globalement, la quantité adsorbée
diminue au fur et a mesure que le pH augmente. La diminution s'expliquerait par le fait qu'a
partir de pH 7, la concentration de [OH] augmente au détriment de celle des [H30"]. Comme
PCP et Cr® s'adsorbent sous forme d'anions pentachlorophénolate (CsClsO) et chromate
(Cr.07%), la rétention de ces espéces anioniques est concurencée par celles des OH". HH6-14J
adsorbe plus que H, car la présence de HDTMA®, a la surface externe des nanotubes
halloysitiques ainsi que dans I'espace interfoliaire, renforce l'interaction électrostatique entre
la fraction positive du matériau (HDTMA™) et les especes anioniques adsorbées. Des résultats
similaires ont également été signalés dans des études antérieures [1-3]. Pour la suite de

I’expérimentation, nous avons ajusté le pH des solutions a 6.
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IV.4. ETUDE CINETIQUE
IV.4.1. Cinétique d’adsorption

Pour déterminer le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre, nous avons fait varier le
temps de contact dans l'intervalle 1-240 min, a pH = 6. La concentration initiale du mélange
pentachlorophénol-chromates est 717,2 mg L. La cinétique a été étudiée a 25, 40 et 55 °C.

Les courbes sont représentées sur les figures 1V.5 et 1V.6.
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Figure IV.5. Evolution de la quantité de PCP adsorbée par H et HH6-14J

en fonction du temps et température.
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Evolution de la quantité de Cr®* adsorbée par H et HH6-14J

en fonction du temps et température.

L’adsorption dans le systéeme binaire est tres rapide au cours des vingt premieres minutes,

quelque soit le paramétre étudié. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre

est atteint a 1’issue de deux heures de contact, car, au-dela, la variation n’est plus significative.

L’adsorption de PCP diminue avec I’augmentation de température. A titre d’exemple, HH6-

14J adsorbe respectivement 121,6 et 61,5 mg gt a 25 et 55 °C. La méme évolution a été

obtenue lors de la rétention de PCP en mode monosoluté. A I’opposé, 1’élimination de Cr®* a
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partir d’une solution bisolutée est nettement favorisée par 1’augmentation de température.
Pour HH6-14J, elle est de 36,0 mg gt a 25 °C et 48,1 mg g* a 55 °C.
Une comparaison entre les cinétiques des deux polluants en modes monosoluté et binaire

est présentée sur les figures 1V.7 et 1V.8, respectivement a 25 et 55 °C.
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Figure 1V.7. Cinétiques d’élimination de PCP et Cr®* par H et HH6-14J,

en modes monosoluté et binaire, a 25 °C.
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Figure 1V.8. Cinétiques d’élimination de PCP et Cr®* par H et HH6-14],

en modes monosoluté et binaire, a 55 °C.

Nous constatons a partir des figures IV.7 et IV.8 une nette diminution de la quantité de
PCP adsorbée dans le mélange binaire, comparativement a celle en mode monosoluté [4].
Pour les chromates, le comportement est, en revanche, opposé. Il s’adsorbe plus en présence

de PCP.
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IV.4.2. Adsorptions relative et selective

L’adsorption relative dans un systeme binaire est obtenue en utilisant I'équation suivante

[5]:

[Qt]s (IV.1)

Avec :
[Qi]s : quantité adsorbée dans le systéme binaire, a I’instant t.

[Qi]s : quantité adsorbée dans le systéme monosoluté, au méme instant t.

L’évolution de I’adsorption relative de pentachlorophénol (Ar-PCP) et des anions
chromate (Ar-Cr), en fonction du temps, est présentée sur les figures 1V.9 et 1V.10.
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Figure 1V.9. Evolution de 1’adsorption relative de PCP et Cr®* par H et HH6-14H
en fonction du temps, a 25 °C.
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Figure 1V.10. Evolution de 1’adsorption relative de PCP et Cr®* par H et HH6-14J

en fonction du temps, a 55 °C.
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Les valeurs de Ar-PCP et Ar-Crb*, a 25 °C, ne sont pas constantes mais augmentent ou
diminuent en fonction du matériau, du temps et de la nature du polluant. Ces résultats
montrent que la présence simultanée de PCP et Cr®* influence réciproquement leur adsorption
respective. A 1’équilibre, les valeurs de Ar-PCP sont de l'ordre de 0,42, pour H et HH6-14J,
tandis que celles de Ar-Cr®* varient en fonction des matériaux. Elles sont respectivement de
1,45 et 4,45 pour HH6-14J et H. C'est ainsi que la coadsorption de Crb par largile non
modifiée est nettement favorisée par rapport a celle en mode monosoluté.

L'évolution de Ar-PCP et Ar-Cr®*, a 55 °C, est illustrée sur la figure 1V.10. La quantité de
PCP coadsorbée par H et HH6-14J est identique, de I'ordre de 0,42, en d'autres termes, mis en
compétition avec Cr®*, les molécules de PCP s'adsorbent moins que si elles étaient seules. A
contrario, les ions Cr®" s'adsorbent mieux en présence de PCP qu'en mode monosoluté,

I'adsorption relative étant respectivement de 1,29 et 1,06 pour H et HH6-14J.

L’adsorption sélective, ou sélectivité, de Cr®* par rapport a PCP, dans le systéme binaire,

est obtenue en utilisant I'équation suivante [5] :

_A.(Cr'h)

Ar(PCP) (v.2)

Avec :
(Ar)rcp : Adsorption relative de pentachlorophénol

(A)c®* : Adsorption relative des chromates

L’évolution de la sélectivité Cr®*/PCP en fonction du temps est présentée sur les figures
V.11 et IV.12, a 25 et 55 °C, respectivement.
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Figure 1V.11. Evolution de la sélectivité de H et HH6-14J en fonction du temps, a 25 °C.
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Figure 1V.12. Evolution de la sélectivité de H et HH6-14J en fonction du temps, & 55 °C.

Au cours des premieres minutes, I’évolution de la sélectivité n’est pas claire. Elle diminue
pour certains matériaux et augmente pour d’autres. Au temps d'équilibre, la sélectivité est de
11,1 et 3,4 pour respectivement H et HH6-14J, a 25 °C. Le fait que la sélectivité soit
supérieure a 1 indique qu’un avantage certain existe en faveur des chromates. A 55 °C, la
sélectivité a I'équilibre est de 1,7 et 5,1 pour, respectivement, H et HH6-14J. On remarque
quavec l'élévation de temperature, HH6-14J devient beaucoup plus sélectif pour les
chromates que I'halloysite non modifiée. L'augmentation de température conduit a une
diminution de la sélectivité de H de 11,1 a 1,7, contre une augmentation de 3,4 a 5,1 pour
HH6-14J. L'intercalation de HDTMA® associée a une augmentation du bain thermostaté

privilégie I'adsorption des chromates au détriment de pentachlorophénol.

Pour déterminer la vitesse et le mécanisme contrélant le phénoméne de rétention de ces

polluants, plusieurs modeles cinétiques ont été utilisés.

1V.4.3. Modéle de pseudo-premier ordre

Afin de déterminer le modele qui convient le mieux, nous avons utilisé celui de pseudo-
premier ordre (8. 111.5.1.). Ses parametres de linéarisation figurent dans les tableaux 1V.3 et
V.4
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Tableau 1V.3. Parametres de pseudo-premier ordre pour le PCP dans le mélange binaire.

Adsorbant T Modéle de pseudo-premier ordre
(°C) | Qexp(mgg™) | Qcal(mgg™) | Ki(min) R?
25 29,25 23,98 0,037 0,959
H 40 20,92 15,97 0,040 0,972
55 17,92 15,85 0,043 0,971
25 121,59 111,35 0,038 0,975
HH6-14] 40 79,26 75,04 0,040 0,966
55 61,50 60,81 0,043 0,866

Tableau I1V.4. Paramétres de pseudo-premier ordre pour le Cré* dans le mélange binaire.

Modeéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant T

(°C) Qexp (mg g*) | Qcal(mgg?) | Ki(min?) R?
25 13,13 10,99 0,043 0,997
H 40 30,15 29,60 0,028 0,993
55 33,32 31,32 0,041 0,998
25 35,96 35,07 0,023 0,750
HH6-14J] 40 40,95 40,93 0,032 0,993
55 49,52 45,13 0,022 0,998

Les valeurs de coefficient de détermination, R?, sont assez correctes (R? > 0,96), a deux
exceptions pres. Par ailleurs, les quantités adsorbées calculées, Qcal, et expérimentales, Qexp,

sont assez proches, confirmant a nouveau la validité du modéle de pseudo-premier ordre.

1V.4.4. Modéle de pseudo-second ordre
Le modele de pseudo-second ordre a été également utilisé (8. 111.5.2.). Ses paramétres de

linéarisation figurent dans les tableaux IV.5 et 1V.6.
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Tableau 1V.5. Parametres de pseudo-second ordre pour le PCP dans le mélange binaire.

T Modele de pseudo-second ordre
Adsorbant | (°C) Qexp Qcal h Ky R2
(mgg!) | (mgg?) | (mgg™min?) | (gmg*min?)
25 29,25 32,89 2,63 0,0024 0,997
H 40 20,92 23,92 2,01 0,0035 0,997
55 17,92 21,60 1,15 0,0025 0,995
25 121,59 133,33 7,68 0,0004 0,998
HH6-14J 40 79,26 32,89 2,63 0,0002 0,973
55 61,50 104,16 0,97 0,00008 0,840
Tableau I1V.6. Paramétres de pseudo-second ordre pour le Cré* dans le mélange binaire.
T Modeéle de pseudo-second ordre
Adsorbant (°C) Qexp Qcal h K> R?
(mgg™) | (mgg?) | (mgg™*min™) | (g mg*min™)
25 13,12 14,28 1,33 0,0063 0,999
H 40 30,15 35,33 1,19 0,0089 0,989
55 33,12 35,97 2,28 0,0002 0,999
25 35,96 43,86 3,06 0,086 0,993
HH6-14J] 40 40,95 46,73 2,90 0,072 0,989
55 49,52 56,18 4,37 0,109 0,986

Les résultats montrent que I’adsorption des chromates dans le systéeme binaire suit

parfaitement le modéle de pseudo-second ordre [4]. Les valeurs de R? sont > 0,99 et I'écart

entre quantités adsorbées expérimentales et théoriques est assez faible. Ce modéle indique que

’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant. Il a été aussi validé en mode monosoluté.

Ce modele sapplique également dans I'adsorption binaire de PCP par H. Pour le systeme

PCP/HH6-14J, l'application de ce modele semble limitée. Il existe, en effet, un grand écart

entre Qexp et Qcal a 40 et 55 °C. A titre d'exemple, Qexp et Qcal sont respectivement de
79,26 et 32,89 mg g%, a 40 °C.
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En considérant la vitesse initiale, h, HH6-14J adsorbe plus rapidement les ions chromates,
quelque soit la température. Ces anions réagissent vraisemblablement plus rapidement avec
les cations HDTMA™ (HH6-14J) qu'avec le réseau aluminosilicaté du matériau non modifié

(H).

1V.4.5. Modéle de diffusion intra-particulaire
Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire (8. 111.5.3.) sont illustrés dans les

tableaux V.7 et 1V.8.

COADSORPTION DE PENTACHLOROPHENOL ET CHROMATES

Tableau 1V.7. Cinétique de diffusion intra-particulaire pour PCP dans le systéme binaire.

Diffusion intra-particulaire
Adsorbant | |emperature Qexp Kig I R?
°C 1 e .
C) (mgg?) | (mgg!'min?) | (mgg?)
25 29,24 2,89 5,68 0,970
H 40 20,92 2,07 4,52 0,964
55 17,91 2,25 1,50 0,999
25 121,59 18,67 -11,23 0,969
HH6-14J] 40 79,26 5,78 0,48 0,956
55 61,50 2,71 0,36 0,997

Tableau 1V.8. Cinétique de diffusion intra-particulaire pour Cr* dans le systéme binaire.

Diffusion intra-particulaire
Adsorbant Temperature Qexp Kid | R?
CO 1 (mogh | (mggtmin®?) | (mgg?
25 13,13 1,825 0,314 0,993
H 40 30,15 6,291 -2,816 0,966
55 33,32 7,358 1,234 0,959
25 35,96 2,04 4,80 0,960
HH6-14J 40 40,95 4,27 0,75 0,987
55 49,52 1,50 0,51 0,963
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Le modele de diffusion intra-particulaire s'applique pour les systémes PCP/H et Cr®*/HH6-
14). Pour PCP/HH6-14J et Cr®/H, ce modeéle ne s'applique pas, car un probléme
phénoménologique se pose : I'épaisseur de la couche limite, I, ne peut pas étre négative
comme trouveé respectivement a 25 et 40 °C.

La valeur de | diminue avec I’augmentation de température pour PCP/H et Cr®*/HH6-14J,
indiquant que la diffusion intra-particulaire devient importante au fur et & mesure que la
température augmente. A l'opposé, la diffusion de la couche externe s'amplifie a mesure que

la température diminue.

IV.5. CONDITIONS EQUIMOLAIRES, A L'EQUILIBRE
IV.5.1. Isothermes

Les isothermes d’adsorption de pentachlorophénol et chromates, a 25, 40 et 55 °C, sont
représentées sur les figures 1V.13 et 1V.14. Les isothermes sont de type L (Langmuir) selon
Giles et al. [6]. Ce type de courbes 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.

Nous avons représenté les isothermes en modes monosoluté et binaire. Pour PCP, la
séquence obtenue est : monosoluté—25 > monosoluté—40 > monosoluté-55 > binaire-25 >
binaire—40 > binaire-55, quelque soit le matériau. Pour Cr®, la séquence de HH6-14J
devient: binaire-55 > monosoluté-55 > binaire—40 > monosolute-40 > binaire-25 >
monosoluté—25.

A titre d’illustration, la quantité de PCP adsorbée diminue de 285,9 (monosoluté) a 139,6
mg g (binaire), pour HH6-14J, a 25 °C. Le polluant pentachlorophénol s’adsorbe, ainsi,
moins en mode binaire. Il existe un effet inhibiteur qui entrave la fixation de PCP, lorsqu’il
est mis en compétition avec Cr®". Pour ce dernier, la quantité adsorbée passe de 70,3
(monosoluté) a 78,9 mg g (binaire), pour HH6-14J, a 55 °C. De ce fait, la fixation des anions

chromates est favorisée, lorsqu’ils sont associés aux molécules de pentachlorophénol.
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Figure 1V.13. Isothermes d’adsorption de pentachlorophénol par des matériaux

halloysitiques, en modes monosoluté et binaire.
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Figure 1V.14. Isothermes d’adsorption de chromates par des matériaux halloysitiques,

en modes monosoluté et binaire.
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IV.5.2. Affinité

L’affinité d’adsorption est la quantité adsorbée par les échantillons dans le systéme binaire,
a une température donnée, par rapport a la concentration a I’équilibre. Cette affinité relative a
nos différents solides, mesurée a 25 et 55 °C, est représentée sur les figures 1V.15 et V.16,

pour respectivement PCP et Cr®*,

120 +

100 .

60 * HH6-14J
*H

Qe (mgg?)

°
°
o® . *

ot ¢
0 +3%

0 200 40 00 1000 1200

0 600 8
Ce(mgL?)
Figure 1V.15. Affinité d’adsorption de pentachlorophénol par des matériaux halloysitiques

dans le melange binaire, a 25 °C.
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Figure 1V.16. Affinité d’adsorption de chromates par des matériaux halloysitiques

dans le mélange binaire, a 55 °C.

Nous remarquons que HH6-14J présente une meilleure affinité vis-a-vis de PCP et Cr®*,

que le matériau non modifié. A titre d'illustration, la quantité de PCP adsorbée a 25 °C est de
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97,0 et 257 mg g?, soit un rapport de 3,8 en faveur de HH6-14J. Une telle efficacité

s'expliquerait par l'implication des cations HDTMA* dans la fixation de PCP et Cr5*,
IV.5.3. Adsorption en modes binaire et monosoluté
Les quantités de PCP, Cr®* et totale adsorbées en modes binaire et monosoluté, ainsi que le

ratio des quantités totales bisoluté/monosoluté sont représentés dans le tableau IV.9.

Tableau 1V.9. Quantités de PCP et Crb* adsorbées et ratio en modes binaire et monosoluté.

Echantillon | T | PCP™" | pCpméan® | Cymoro | Cpmélange | QMon0ora] | QMEING tota (%)
(°C) | (mgg™ | (mgg™) | (mgg™) | (mgg") | (mgg™) (mgg™)

25 75,29 45,39 3,36 16,41 78,65 61,80 -21,4
H 40 40 38,84 36,39 41,68 76,39 80,52 54
55 34,44 25,68 39,75 46,86 74,19 72,54 -2,2

25 | 285,88 | 139,57 32,11 41,60 317,99 181,17 -43,0

HH6-14) | 40 | 189,41 | 120,03 45,87 52,15 235,28 172,18 -26,8

55 | 172,94 97,04 70,33 78,89 243,27 175,93 -27,7

La quantité totale adsorbée en mode monosoluté est supérieure a la quantité adsorbée en
coadsorption, pour une majorité d’échantillons. A titre d’exemple, elle est respectivement de
318,0 et 181,2 mg g, pour HH6-14J, & 25 °C. Ceci montre qu’il y a un effet inhibiteur
tendant a minimiser la fixation globale des deux polluants, lorsqu’ils sont mis en compétition.
Cet effet inhibiteur est plus prononce pour I'échantillon intercalé avec une perte moyenne en
capacité d'adsorption de -32,5 contre -6,1% pour H. Une éventuelle cause est que la présence
d'un tensioactif aussi encombrant que HDTMA™ a la surface externe des nanotubes
halloysitiques entrave l'adsorption de pentachlophénol, une molécule plus volumineuse que

les ions chromates lesquels sont favoriseés.

L'effet de l'adsorption du polluant 1, dans le mélange binaire, par rapport au méme

polluant, en mode monosoluté, peut étre représenté par le rapport Qmix/Qo.

Avec :
Qmix : quantité du polluant 1 adsorbée a partir du mélange binaire.

Qo : quantité du polluant 1 adsorbée en mode monosoluté.
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Selon ce rapport, nous distinguons :
- Qmix/Qo > 1 : adsorption du polluant 1 est favorisée par la présence du polluant 2;
- Qmix/Qo =1 : absence d’interaction entre les deux polluants;

- Qmix/Qo < 1 : adsorption du polluant 1 est inhibée par la présence du polluant 2.

L’évolution de ce rapport est présentée dans le tableau 1V.10.

Tableau 1V.10. Evolution du rapport Qmix/Qo pour les différents solides halloysitiques.

Qmix/Qo
Echantillon Temgeg)ature Pentachlorophénol |  Chromates

25 0,60 4,88

H 40 0,97 1,15

55 0,75 1,18

25 0,49 1,30

HH6-14J 40 0,63 1,14
55 0,56 1,12

Le rapport est inférieur a 1 pour le pentachlorophénol, quelque soit 1’échantillon considéré.
Ceci prouve que la présence de Cr® entrave la fixation de PCP. La coadsorption de PCP/Cu a
montré que la présence des ions cuivriques en solution a une grande influence sur la fixation
de molécules de PCP [7]. Le ratio Qmix/Qo est supérieur a 1 pour Cr®*, ce qui montre que la

rétention de ce dernier est favorisée en présence de PCP.

IV.5.4. Description des isothermes
IV.5.4.1. Généralités

Des isothermes théoriques peuvent étre utilisées pour décrire et mettre en corrélation les
résultats de mesure de coadsorption. Ces modeles sont utilisés pour optimiser la conception et
prédire la performance d'un systeme de sorption, afin d’éliminer les polluants des eaux usées,
dans une gamme de conditions. Toutefois, aucun modéle d’adsorption compétitive n'a pu étre
généralisé a tous les systéemes. Parmi ceux disponibles en coadsorption, celui de Langmuir est

largement utilisé.
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IV.5.4.2. Modéle de Langmuir non modifié
L'isotherme de Langmuir peut étre utilisée pour prédire un systeme multi-composant. Elle

utilise les formules suivantes pour le mélange binaire [8]:

_ KLlQmmCa (IvV.3)
Qel ) 1+ K LlCel+ K LZCeZ

K LermX 2C92
Q=i K.C. K.C. (V.4

Avec :

Qer:  Quantité de PCP adsorbee a I'équilibre dans le systeme binaire (mg g

Qe Quantité de Cr8* adsorbée a I'équilibre dans le systéme binaire (mg g*)

Qmax1: Quantite de PCP adsorbee a saturation en mode monosoluté (mg gl

Qmax2: Quantité de Cr8* adsorbée a saturation en mode monosoluté (mg g™)

Ce1: Concentration de PCP a I’équilibre dans le systéme binaire (mg L)

Cez. Concentration de Cr®* a I’équilibre dans le systéme binaire (mg L)

K1 : Constante d'équilibre dadsorption de PCP en mode monosoluté, dépendant de la

température et des conditions expérimentales (L mg™)

KLz : Constante d'équilibre d'adsorption de Cr® en mode monosoluté, dépendant de

la température et des conditions expérimentales (L mg™).

Les résultats figurent dans les tableaux 1V.11 et IV.12.
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Tableau 1V.11. Paramétres du modéle de Langmuir non modifié pour PCP.

E
T(°C) |Qmaxl (mgg?) | Kii(L mg?) R2
Echantillon (%)
25 119,04 0,0065 0,768 890,1
H 40 92,60 0,0014 0,778 137,2
55 91,74 0,0008 0,526 92,3
25 454,54 0,0037 0,733 559,5
HH6-14J 40 303,03 0,0040 0,780 478,4
55 303,03 0,0030 0,814 514,6
Tableau 1V.12. Paramétres du modéle de Langmuir non modifié pour Cré*.
E
T(°C) |Qmax2(mgg?) | Kiz(L mg?) R?
Echantillon (%)
25 3,84 0,025 -0,510 57,9
H 40 10,64 0,043 0,841 37,5
55 14,49 0,034 0,889 32,7
25 39,84 0,023 0,792 96,1
HH6-14J 40 28,90 0,028 0,859 48,6
55 23,25 0,030 0,963 20,8
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Nous remarquons que le modéle de Langmuir non modifie ne décrit pas du tout les
isothermes expérimentales de coadsorption. Les valeurs du coefficient de détermination sont
trop faibles avec une valeur moyenne de 0,733 pour PCP et 0,639 pour Cr5*, dont une valeur
négative pour ce dernier cas, ce qui est une aberration. Méme remarque pour l'erreur relative
avec une moyenne respective de 445,4 et 48,9%. Ce modeéle ne s’applique pas, car les
parameétres utilisés sont ceux de Langmuir en mode monosoluté, c’est a dire que chaque
polluant se comporte, en solution, de maniére indépendante par rapport a I’autre. Or, les
résultats obtenus montrent que la présence simultanée de PCP et Cr® influence
réciproquement leur adsorption respective. En conclusion, les parametres K et Qmax,
déterminés a partir de solution monosoluté, ne peuvent pas étre utilisés en coadsorption [9,
10]. Un résultat similaire a été obtenu pour la fixation de Cu?* et Cr3* par les aciers faiblement
alliés [11].

IV.5.4.3. Modele de Langmuir géenéralisé
L'isotherme de Langmuir géneralisé, appelé aussi modele de Langmuir étendu, utilise les

formules suivantes pour le mélange binaire [12]:

0 - KewQ .Cu (IV.5)
o 1+ KELlCel+ KELZCEZ

Q - Ke.Q....Ce (IV.6)
° 1+KEL1C81+KEL2C62

Avec :

Qe1  : Quantité de PCP adsorbée a I'équilibre dans le systéme binaire (mg g*)
Qe2 :  Quantité de Cr* adsorbée a I'équilibre dans le systéme binaire (mg g?)
Qmax1 : Quantité de PCP adsorbée a saturation en mélange binaire (mg g*)

Qmax2 : Quantité de Crb* adsorbée a saturation en mélange binaire (mg g*)
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Ce1:  Concentration de PCP a I’équilibre dans le systéme binaire (mg L™)
Ce2 :  Concentration de Cr®* a I’équilibre dans le systéme binaire (mg L™?)

KeL1:  Constante d'équilibre d'adsorption de PCP en mélange binaire, dépendant de la
température et des conditions expérimentales (L mg™?)
KeL2: Constante d'équilibre d'adsorption de Cr®* en mélange binaire, dépendant de la

température et des conditions expérimentales (L mg™).

Les valeurs de ces parametres sont rapportées dans les tableaux 1V.13 et 1V.14.

Tableau 1V.13. Paramétres du modele de Langmuir genéralisé pour PCP.

Echantillon | Température| Qmaxi KeL1 KeL2 R? E

(°C) (mgg®) |(Lmg-Y) | (Lmg?) (%)

25 62 0,00355 0,00350 | 0,976 9,5

H 40 90 0,00130 0,00600 | 0,980 8,7

55 70,5 0,00108 0,00660 | 0,983 7,9

25 395 0,00136 0,00900 | 0,993 57

HH6-14) 40 390 0,00090 0,00573 | 0,996 6,0
55 365 0,00070 0,00700 | 0,977 7,9
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Tableau 1V.14. Paramétres du modeéle de Langmuir généralisé pour Cr®*,

Echantillon T Qmax2 KeL1 KeLz R? E (%)
(°C) | (mgg?) (Lmg™) | (L mg?)
25 140 0,00355 0,00350 0,982 59
H 40 145 0,00130 0,00600 0,996 5,6
55 150 0,00108 0,00660 0,994 7,5
25 100 0,00136 0,00900 0,983 7,6
HH6-14J 40 170 0,00090 0,00573 0,990 8,5
55 225 0,00070 0,00700 0,984 9,9

Le modele de Langmuir généralisé décrit trés bien les isothermes expérimentales relatives
a I’adsorption compétitive de pentachlorophénol et chromates. Les valeurs de R? sont > 0,98
et les erreurs relatives < 10,0. Le modéle de Langmuir étendu est sans commune mesure
meilleur que celui de Langmuir non modifié, car il tient compte du caractére antagoniste ou
synergique du phénomeéne de coadsorption. Les valeurs Qmax sont raisonnables, car elles sont
supérieures a la plus grande quantité adsorbée expérimentalement. La validité du modele de
Langmuir étendu a aussi été reportée dans le cas des systémes biosorption de Cré*et phénol
par de la balle de riz incorporée au fer [13] ainsi que dans la biosorption compétitive de
phénol et Crb par des boues activées anaérobiques [14].

Ces parametres ont servi a tracer les courbes expérimentales de coadsorption avec celles
issues du modele de Langmuir étendu. A titre illustratif, les figures IV.17 et 1V.18 mettent en

évidence ces courbes pour respectivement PCP et Cr®*,
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Figure IV.17. Isothermes expérimentales (. . .) et théoriques d’apres le modéle de

Langmuir étendu (—) pour I’adsorption de PCP par H et HH6-14J.
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Figure 1V.18. Isothermes expérimentales (. . .) et théoriques d’aprés le modeéle de

Langmuir étendu (—) pour I’adsorption de Cr®* par H et HH6-14J.
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Nous remarquons qu'une bonne corrélation existe entre les isothermes expérimentales de

coadsorption et celles, théoriques, générées a partir des paramétres de Langmuir étendu.

IV.5.4.4. Isothermes et surfaces tridimensionnelles

Afin de montrer les résultats expérimentaux de la maniére la mieux appropriée, plusieurs
courbes en 3D ont €té tracées, pour présenter la quantité adsorbée de chacun des polluants en
fonction de la concentration a I’équilibre des deux polluants.

Les surfaces tridimensionnelles des isothermes ont été produites en utilisant le MATLAB.

Les tracés sont présentes sur les figures 1VV.19-24
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Figure 1V.19. Surfaces tridimensionnelles des isothermes d’adsorption de PCP et Cr®*

simulées a partir de I’équation de Langmuir étendu, pour H a 25 °C.
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Figure 1V.20. Surfaces tridimensionnelles des isothermes d’adsorption de PCP et Cr®*
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simulées a partir de 1’équation de Langmuir étendu, pour H a 40 °C.

20  Cel-PCP (mgl/L)

-
= | 70
_
0y 0.,
kS 70 60
0 S 60
£ >
- 25 E 50 F 50
N
S
O % O x
| I_ 40
- 15 0 %
o
; ro
5 0 20 E 430
3 (o
5 10
10
0 0
1000 150

600
40 Cel-PCP (mgll) ™

10 Ce2-Cr(VI) (mg/

Cel-PCP (mgll) 20 s Ce2-Cr(Vl) (mglL) 0

Figure 1V.21. Surfaces tridimensionnelles des isothermes d’adsorption de PCP et Cr®*

simulées a partir de ’équation de Langmuir étendu, pour H a 55 °C.
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Figure 1V.22. Surfaces tridimensionnelles des isothermes d’adsorption de PCP et Cr®*

simulées a partir de I’équation de Langmuir étendu, pour HH6-14J a 25 °C.

Figure 1V.23. Surfaces tridimensionnelles des isothermes d’adsorption de PCP et Cr®*

simulées a partir de 1’équation de Langmuir étendu, pour HH6-14J & 40 °C.
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Figure 1V.24. Surfaces tridimensionnelles des isothermes d’adsorption de PCP et Cr®*

simulées a partir de 1’équation de Langmuir étendu, pour HH6-14J a 55 °C.

Les résultats montrent que la capacité d’adsorption de PCP et Cr® est fonction de la
concentration a I’équilibre des deux polluants. De fagon générale, la quantité adsorbée par un
polluant (PCP ou Cr®") augmente avec sa concentration a I'équilibre et diminue avec
l'augmentation de la concentration a I'equilibre du second polluant. La tendance est a peu pres
identique pour la majorité des systémes, excepté Qads de Cr®* a 25 °C (Figure 1V.19). Pour ce
dernier cas, l'augmentation de Ce de PCP inhibe fortement la coadsorption de Cr®*, & 25 °C.
Anggraini et al. [15] ont montré que, dans le cas de la coadsorption de
Amoxicilline/Ampicilline par la montmorillonite, la capacité de rétention de chacun des
antibiotiques est influencée par la présence du deuxieme, et vice versa ; idem pour Cd/Pb par
charbon [16], Cu/Pb/Cd par résine de I’acide iminodiacétique [17] et Cd/Ni par cosse de riz
[18].

IVV.5.5. Grandeurs thermodynamiques
Les grandeurs thermodynamiques ont été déterminées a partir de I’équation de Van’t Hoff
(8. 11.19). A partir des figures 1V.25 et 1V.26, nous avons accédé aux parametres de

linéarisation. Les tableaux V.15 et V.16 regroupent ces grandeurs.
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Figure 1V.25. Tracés de In Kd en fonction de 1/T, pour PCP dans le mélange binaire.
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Figure 1V.26. Tracés de In Kd en fonction de 1/T, pour Cr®* dans le mélange binaire.

Tableau IV.15. Grandeurs thermodynamiques pour PCP dans le mélange binaire.

AH° AS°® AG® (kJ molet)
Echantillon
(kJ mole?) | (kJmoletK™?) 25 °C 40 °C 55 °C
H -13,52 -0,070 7,34 8,39 9,44
HH6-14] -9,81 -0,047 4,20 4,90 5,61
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Tableau 1V.16. Grandeurs thermodynamiques pour Cr* dans le mélange binaire.

AH® AS° AG° (kJ mole™)
Echantillon
(kI moled) | (kJ mole K% 25 °C 40 °C 55 °C
H 31,35 0,087 5,42 4,12 2,81
HHG-14J 25,24 0,073 3,49 2,39 1,30

L’adsorption de PCP, en présence de Cr®*, conduit & des valeurs négatives de AH® et AS®,
c'est-a-dire a un caractére exothermique pour un systeme PCP-adsorbant ordonné. Le
processus est, aussi, non spontané pour H et HH6-14J. La combinaison AH°< 0, AS°< 0 et
AG° > 0 montre qu'on a affaire a une transformation non spontanée a hautes températures
[19], en ce sens que le processus tend vers la spontanéité, au fur et a mesure que la
température du bain thermostaté diminue.

A l'opposé de PCP, la co-élimination de Cr®* aboutit a des grandeurs AH® et AS°® positives,
soit un caractére endothermique avec obtention de systéme Cr8*—adsorbant désordonné. La
variation de AG® est positive [20, 21] mais diminue a mesure que la température augmente.
Une telle évolution des grandeurs thermodynamiques est synonyme d'une transformation non
spontanée a basses températures [19].

Lors de l'étude de linfluence du pH, nous avons mis en évidence l'interaction
électrostatique entre la fraction positive du matériau (HDTMA) et les espéces anioniques
adsorbées, soit pentachlorophénolate (CsClsO7) et chromates (Cr.0+%). Toutefois, il
semblerait qu'une telle interaction n'est pas l'unique composante, car, dans le premier cas, on a
affaire a une réaction exothermique et, pour le second cas, a une réaction endothermique. La
présence d'un tensioactif de type HDTMA® suggererait la contribution de la liaison
hydrophobe entre sa longue chaine hydrocarbonée et une fraction du polluant, sans qu'on

puisse la mettre en évidence, en I'état actuel de I'avancement de nos recherches.
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IV.6. CONCLUSION

Nous nous sommes intéressés, dans ce chapitre, a la coadsorption de pentachlorophénol et
chromates par H et HH6-14J. Pour cela, nous avons considéré des mélanges équimolaires.

La capacité de rétention des chromates et pentachlorophénol diminue avec 1’augmentation
du pH, de sorte que le pH idéal pour la suite de nos travaux est de 6.

L’adsorption dans le systéme binaire est trés rapide au cours des vingt premiéres minutes,
quelque soit le polluant et le matériau. La cinétique suit globalement le modele de pseudo-
premier ordre. Les équations de pseudo-second ordre et diffusion intra-particulaire décrivent
partiellement nos résultats. La premiére équation est valable pour l'adsorption des chromates
et PCP/H, tandis que la seconde équation s'applique pour les systémes PCP/H et Cré*/HH6-
14).

L'adsorption relative a mis en évidence que les ions Crb*, mis en compétition avec les
molécules de PCP, sadsorbent mieux qu'en mode monosoluté. Avec [I'¢élévation de
température, I'étude de la selectivité a montré que HH6-14J devient beaucoup plus sélectif
pour les chromates que I'halloysite non modifiée.

Les isothermes a I'équilibre, sous condition equimolaire, sont de type L d'aprés Giles et al.
Nous avons représenté les isothermes en modes monosoluté et binaire. Pour PCP, la séquence
obtenue est : monosoluté—25 > monosoluté—40 > monosoluté-55 > binaire—25 > binaire—40 >
binaire—55, quelque soit le matériau. Pour Cr®*, la séquence de HH6-14J devient: binaire-55
> monosoluté—55 > binaire—40 > monosoluté—40 > binaire—25 > monosoluté—25. HH6-14J]
présente une meilleure affinité vis-a-vis de PCP et Cr®, que le matériau non modifié. A titre
d'illustration, la quantité de PCP adsorbée a 25 °C est de 97,0 et 25,7 mg g, soit un rapport
de 3,8 en faveur de HH6-14J. Une telle efficacité s'expliquerait par I'implication des cations
HDTMA" dans la fixation de PCP et Cr®*,

La quantité totale adsorbée en mode monosoluté est supérieure a la quantité adsorbée en
coadsorption. Elle est ainsi de 318,0 et 181,2 mg g pour HH6-14J, a 25 °C. Ceci indique un
effet inhibiteur tendant a minimiser la fixation globale des deux polluants, lorsqu’ils sont mis
en compétition. La présence de Cr®* entrave, en outre, la fixation de PCP.

Le modele de Langmuir généralisé décrit tres bien les isothermes expérimentales de
’adsorption compétitive. Les valeurs de R? sont > 0,98 et les erreurs relatives < 10,0. Les
surfaces tridimensionnelles des isothermes ont été produites en utilisant le MATLAB. De

facon générale, la quantité adsorbée par un polluant (PCP ou Cr®") augmente avec sa
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concentration a I'équilibre et diminue avec l'augmentation de la concentration a I'équilibre du

second polluant.

La coadsorption de PCP conduit & un caractere exothermique pour un systéme
PCP-adsorbant ordonné. Le processus est, aussi, non spontané a hautes températures. A
l'opposé, la co-élimination de Crb aboutit & un caractére endothermique avec obtention de
systéme Crb*—adsorbant désordonné. La variation de AG® est positive mais diminue & mesure
que la température augmente. Une telle évolution des grandeurs thermodynamiques est

synonyme d'une transformation non spontanée a basses températures.
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail avait pour objectif de modifier I’argile de Djebel Debbagh par une
solution de bromure d’hexadecyltrimethyammonium (HDTMA-Br) de concentration six fois
la capacité d'échange cationique, a différents temps de contact, de la caractériser et de
I'appliquer dans 1’élimination de polluants organiques et inorganique, le pentachlorophénol et

chromates respectivement, en modes monosoluté et binaire.

Jusqu’a deux jours de traitement (HH6-2J), les cations HDTMA" interagissent avec les
groupes siloxane de la surface externe des nanotubes. Entre deux et sept jours (HH6-7J), ils
s'intercalent progressivement dans I'espace interfoliaire, pour atteindre un taux d’intercalation
de 39%. Entre 7 et 14 jours (HH6-14J), le processus atteint un palier dans la mesure ou le taux
final est de 42%. Les nanohybrides obtenu ont été caractérisés par DRX, FTIR, ATG-ATD,
MET et adsorption d’azote a 77 K.

L’analyse DRX a abouti a un espacement basal de 26 A pour une fraction intercalée de
42% (HH6-14J). L’analyse FTIR a montré que HDTMA" interagit avec les hydroxyles de la
surface interne. La décomposition des molécules de tensioactifs situées sur la surface externe
s'effectue jusqu'a 275 °C (12,7 %), tandis que celles situées dans I’espace interfoliaire se
décomposent entre 275 et 420 °C (4,0 %). Ces résultats confirme bel et bien I’insertion de
HDTMA? dans I’interfeuillet.

Aprés intercalation et caractérisation, les nanohybrides halloysitiques ont servi a
I’adsorption de pentachlorophénol (PCP) et chromates (Cr®*). Le dosage a été effectué par
spectrophotométrie UV-Vis aux longueurs d’ondes caractéristiques de 318,5 et 542 nm,
respectivement. Les parametres considérés suite a une optimisation sont : concentration
solide/solution: 1 g L, pH de la solution: 6 et 2,1, respectivement, temps de contact a

I’équilibre: 120 min.

Les isothermes suivent le type L. Les équations de Redlich-Peterson et/ou Langmuir-
Freundlich décrivent trés convenablement les isothermes relatives a PCP et Cré*. 1l s’agit de
deux équations mathématiques, a trois paramétres ajustés par régression non linéaire.

L’affinité vis-a-vis du pentachlorophénol évolue selon la séquence :
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HH6-14J> HH6-7J > HH6-2) > H

La séquence suivie pour les chromates est :
HH6-14)> H

Les grandeurs thermodynamiques ont révélé la nature physique, spontanée a 25 °C et
exothermique du processus de fixation de pentachlorophénol. La rétention des chromates est
spontanée pour HH6-14J, quelque soit la température. La spontanéité augmente avec la
température, de sorte que son augmentation favorise la fixation de Cr®*. En outre, I’adsorption
de ces anions est endothermique. L’étude de la régénération a consisté a 1’évaluation de cing
cycles d’adsorption—désorption, en utilisant le méthanol comme éluant. La capacité
d’adsorption diminue pour le quatrieme et atteint pour le cinquieéme cycle 11,6 et 34,4% pour
le PCP et Cr®*, respectivement. La diminution & partir du quatriéme cycle est due, en partie, a
des difficultés techniques.

Nous avons considéré un melange binaire, équimolaire, de pentachlorophénol et
chromates, afin d’étudier les phénoménes de coadsorption. Les matériaux considérés étaient
I’halloysite non modifiée et HH6-14J. Une comparaison avec le mode monosoluté a eté

également établie.

L'adsorption relative a mis en évidence que les ions Cr®*, mis en compétition avec les
molécules de PCP, sadsorbent mieux qu'en mode monosoluté. Avec [I'élévation de
température, I'étude de la sélectivité a montré que HH6-14J devient beaucoup plus sélectif

pour les chromates que I'halloysite non modifiée.

Nous avons représenté les isothermes, a I'équilibre, en modes monosoluté et binaire. Pour
PCP, la séquence obtenue est : monosoluté—25 > monosoluté—40 > monosoluté-55 >
binaire—25 > binaire—40 > binaire-55, quelque soit le matériau. Pour Cr®*, la séquence de
HH6-14J devient: binaire—55 > monosoluté—55 > binaire—40 > monosoluté—40 > binaire-25 >
monosoluté—25. HH6-14J présente une meilleure affinité vis-a-vis de PCP et Cr®*, que le
matériau non modifié. Une telle efficacité s'expliquerait par I'implication des cations
HDTMA" dans la fixation de PCP et Cr®*. La quantité totale adsorbée en mode monosoluté
est supérieure a la quantité adsorbée en coadsorption. Ceci indique un effet inhibiteur tendant
a minimiser la fixation globale des deux polluants, lorsqu’ils sont mis en compétition. La

présence de Cr®* entrave, en outre, la fixation de PCP.
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Le modéle de Langmuir généralisé décrit trés bien les isothermes expérimentales de
I’adsorption compétitive, contrairement a celui de Langmuir non modifié. Cette différence de
représentativité s'explique par le fait que I'équation de Langmuir généralisé tient compte de
l'effet antagoniste de la coadsorption. Les surfaces tridimensionnelles ont été produites en
utilisant le MATLAB. 11 s’agit de courbes 3D qui présentent la quantité adsorbée de chacun
des polluants en fonction de la concentration a I’équilibre des deux polluants. De fagon
générale, la quantité adsorbée par un polluant (PCP ou Cr®") augmente avec sa concentration a

I'équilibre et diminue avec l'augmentation de la concentration a I'équilibre du second polluant.

La coadsorption de PCP conduit a un caractére exothermique pour un systeme
PCP—-adsorbant ordonné. Le processus est, aussi, non spontané a hautes températures. A
l'opposé, la co-élimination de Cr®* aboutit a un caractére endothermique avec obtention de
systéme Crb*—adsorbant désordonné. La variation de AG® est positive mais diminue a mesure
que la température augmente. Une telle évolution des grandeurs thermodynamiques est

synonyme d'une transformation non spontanée a basses températures.

Lors de l'étude de linfluence du pH, nous avons mis en évidence linteraction
électrostatique entre la fraction positive du matériau (HDTMA) et les espéces anioniques
adsorbées, soit pentachlorophénolate (CsClsO) et chromates (Cr.07%). Toutefois, il
semblerait qu'une telle interaction n'est pas l'unique composante, car, dans le premier cas, on a
affaire a une réaction exothermique et, pour le second cas, a une réaction endothermique. La
présence d'un tensioactif de type HDTMA® suggérerait la contribution de la liaison
hydrophobe entre sa longue chaine hydrocarbonée et une fraction du polluant, sans qu'on

puisse la mettre en évidence, en I'état actuel de I'avancement de nos recherches.

Comme perspectives, nous comptons élucider la contribution de la liaison hydrophobe, par
exemple par spectroscopie infrarouge, avant et apres adsorption. La modélisation des
isothermes de coadsorpion, en utilisant des équations a six parameétres, est également
envisagé. Il sera également question de développer I’application de ces matériaux modifiés

dans le domaine de la récupération de micropolluants, voire de la catalyse.
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